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AVANT-PROPOS 


Avant de procéder à l’exposé, il convient d’expliciter le titre de 
ce livre. En parlant de rayonnement, nous entendons aussifbien le 
rayonnement électromagnétique (lumière visible et ultraviolette, 
rayons X et rayons y), que le rayonnement corpusculaire (bombarde- 
ment d’une surface par des électrons, des protons, des particules «, 
des neutrons). Lorsque nous parlons de propriétés superficielles 
nous avons à l'esprit les propriétés adsorptives et catalytiques d’un 
semi-conducteur. Notre propos porte donc sur les variations de la 
capacité d’adsorption, de l’activité et de la sélectivité d’un cataly- 
seur sous l’effet du rayonnement. 

Ce livre revêt essentiellement un caractère théorique. Son but est. 
d'établir le mécanisme de l’action du rayonnement sur les propriétés. 
adsorptives et catalytiques d’un semi-conducteur. Dans: les deux 
premières parties on examine les variations des propriétés d’un 
semi-conducteur sous l’effet du rayonnement électromagnétique, qui 
perturbe l'équilibre électronique de l’échantillon. Dans la troisième 
partie on considère les rayonnements corpusculaire et électromagné- 
tique dur (par exemple les quanta y) qui en plus d’affecter l’équilibre 
électronique endommagent le réseau cristallin du semi-conducteur. 
Le mécanisme de la variation des propriétés physico-chimiques de la 
surface du semi-conducteur est analysé dans ce livre sur la base de la 
théorie électronique moderne de la chimisorption et de la catalyse, 
qui est la seule théorie existante susceptible de servir à cette fin. 

Ce livre donne également une revue condensée des résultats expé- 
rimentaux. Cependant, cette revue ne prétend en aucune façon être 
exhaustive. On fait également une comparaison entre la théorie et 
les données expérimentales, dont le nombre est aujourd'hui assez 
impressionnant, et qui paraissent parfois contradictoires à première 
vue. 

L'influence du rayonnement sur les propriétés superficielles d’un 
semi-conducteur est un problème ayant un avenir prometteur tant 
au plan scientifique, qu’au plan pratique. Ce livre est'le premier qui 
soit consacré à ce problème particulier. Malheureusement, tous'les 
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aspects de la question n'y sont pas traités dé manière aussi détaillée, 
ce qui reflète l’état actuel de la théorie. Ce livre est destiné aux 
physiciens et aux chimistes qui s'occupent de la physico-chimie de la 
surface des semi-conducteurs et des appareils utilisant des semi- 
conducteurs. 

Les parties I et IT ont été écrites par Th. Wolkenstein et la par- 
tie III par V. Barou. 


V. Barou, 
Th. Wolkenstein 


AIÈRE PARTIE : 


_.. INFLUENCE DU RAYONNEMENT. 
ÉLECTROMAGNÉTIQUE SUR LES PROPRIÉTÉS 
. ADSORFTIVES D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


CHAPITRE PRÉMIER 


EFFET DE PHOTOADSORPTION 


$ 1. Effets positif et négatif de photoadsorption 


. L'influence de |” jllumination sur les propri étés: adsorptives de la 
surface d’un semi-conducteur est aujourd'hui un fait expérimental} 
incontestable, Nous désignerons .ce phénomène comme l'effet de 
photoadsorption. La lumière peut agir aussi bien sur l'équilibre 
d'adsorption que sur la cinétique d’adsorption. De plus, il convient 
de distinguer entre l'effet positif et l'effet négatif de photoadsorption. 

Éxaminons en premier lieu le. problème de l'équilibre. d’adsorp- 
tion. Dans ce cas pour une température et une pression données, le 
semi-conducteur contient sur sa surface un certain nombre station- 
naire de particules adsorbées. Ce nombre caractérise ce que l’on 
appelle la capacité d'adsorption de la surface. Sous l’ effet dela lu- 
mière la capacité d’adsorption peut'varier. Dans certains cas elle 
augmente, c'est-à-dire que l'illumination provoque une adsorption 
supplémentaire (photoadsorption, effet positif de photoadsorption). 
Dans d’autres situations au contraire, la capacité d’ adsorption de la 
surface diminue lorsqu' on l’expose à la lumière, c’est-à-dire que 
l'illumination conduit à l'élimination d’un certain nombre de par- 
ticules adsorbées de la surface (photodésorption, effet négatif de 
photoadsorption). Il arrive parfois que la capacité d’adsorption ne 
varie pas du tout avec l’illumination, c'est le cas d’une adsorption 
de lumière non active en photoadsorption. 

La variation de la capacité d'adsorption est habituellement dé- 
tectée grâce à la variation de la pression dans un volume d’adsorption. 
Dans le cas où l'illumination s'accompagne d’une diminution de 
pression, nous avons affaire à une photoadsorption. Une augmentation 
de la pression témoigne au contraire d'üne photodésorption, Si la 
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pression ne varie pas, nous avons le cas d’une absorption lumineuse 
non active en: photoadsorption. . 

Considérons maintenant là cinétique d'adsorption ? ) Taginons 
que l’on mette un semi-conducteur en contact avec un gaz et que le 
processus d’adsorption commence. Supposons que l'équilibre d’ad- 
sorption ne soit pas encore atteint. L’illumination agit souvent sur la 
vitesse de l’adsorption, quelquefois en accélérant le processus 
(effet positif) ou bien en le ralentissant (effet négatif). La loi de vi- 
tesse, c’est-à-dire la forme de la relation entre la vitesse d'adsorption 
et le temps, peut alors être changée. 

Sous l'effet. de la lumière, | énergie d'activation peut également 
varier. Dans certains cas elle devient même négative, ce qui signifie 
que sous la lumière une élévation de température n’accélère pas mais 
au contraire ralentit le processus de l’adsorption. 

Parfois, après l'extinction de la lumière, l’adsorption se fait 
pendant un certain temps de la même façon que sous la lumière. Nous 
avons affaire ici à un effet d'action retardée. Quelquefois les proprié- 
tés adsorptives de la surface à l’obscurité se trouvent modifiées si la 
surface est préalablement: exposée à la lumière pendant un certain 
temps. C'est ce que l’on appelle L'effet de mémoire. 

5 Aujourd’hui l'effet de photoadsorption est étudié de façon suffi- 
samirient détaillée par dé nombreux ‘auteurs Sur un grand nombre 
d'adsorbants et pour différents adsorbats. Le signé et la valeur: abso- 
lue de l'effet de photoadsorption sont déterminés non seulement par 
les conditions expérimentales. (pressiôn, température, fréquence de la 
lumière), Mäis également par la « biographie » de chaque échantillon, 
c’est-à-dire par l'histoire de toute son existence antérieure. La liste 
des données expérimentales sera présentée ci- -dessous (voir $ 2). La 
théorie’ du ‘phénomène sera donnée aux chapitres 3 ét 5. | 
Notons qué l'influence de la lumière, observée expérimentalement, 
sur les propriétés adsorptives ‘d’ un semi- “conducteur” n est souvent 
qu ‘apparénte. L 

5 Ainsi a photoadsorption est pétfois masquée. par une Shotodë- 
sorption. A titre. d’ exemple où peut citer la’ photoadsorption » de 
l'oxygène sur SiO,, qui a été observée en prémier par Solonitsine 
(1, 21. Dans ce cas l'illumination conduit apparemment à la rupture 
photochimique de liaisons Si — OH'et à la désorption de groupes 
OH recouvrant la surface de la silice. En conséquence, sur la surface 
apparaissent des valences libres qui sérvent de sites’ d’ “adsorption et 
fixent des molécules supplémentaires d'oxygène. 

Dans de nombreux cas, la photodésorption peut également être 
apparente et avoir une origine tout à fait triviale. La désorption peut 
en effet apparaître comme résul lat du chauffage de l'adsorbant dû à 


ere ns 


*) Ici, « comme : dans le reste de cet ouvrage, par Pad ton nous enten- 
drons chimisorption. | 
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l'absorption de la lumière. Ici la lumière joue le rôle d’un facteur 
indirect. Comme l’a montré Kotelnikov [3}, c'est apparemment. ce 
cas qu’auraient rencontré Haber et Stone [4], en observant la photo- 
désorption de l'oxygène sur NiO. 

D'après les données expérimentales, l'effet de photoadsorption 
n'est pas observé avec tous les rayonnements, mais seulement avec 
les longueurs d'onde pour lesquelles la lumière est absorbée par les: 
semi-conducteurs. De plus, en général (ce fait doit être particulière- 
ment souligné) il n’est observé qu'avec celles des-ondes qui sont acti- 
ves du point de vue photoélectrique, c'est-à-dire avec celles qui pro- 
voquent un effet photoélectrique interne dans le semi-conducteur, 
autrement dit celles qui l’enrichissent en électrons ou en trous libres. 
ou bien les deux à la fois. : 

Comme on'le sait, |’ absorption de la inner: par un sémi-conduc- 
teur peut se faire selon deux mécanismes : un mécanisme électronique- 
ou excitonique. Dans le premier cas il s’agit du transfert d’un électron 
de la bande de valence à la zone de conduction (absorption propre) ou 
bien du transfert d'ün électron d'u niveau local donneur à la bande: 
de conduction ou encore dé la bande de valence à un niveau local 
accepteur (absorption par les impuretés). Dans tous ces cas, l’absorp-- 
tion de la lumière est photoélectriquement active. Lors de l'absorption: 
propre, se produit la formätion simultanée. des porteurs des deux 
signes (électrons et trous) alors qué pour l'absorption par les impu-- 
retés, des porteurs d'un seul signe (électrons ou trous). 

Dans le mécanisme excitonique d’ absorption de la lumière, l’ab- 
sorption commence par la formation d’un ‘exciton. Une telle absorp: 
tion n’est pas photoélectriquemenñt active'et ne produit pas d’éffet de- 
photoadsorption. Cependant, l’exciton libre, en se déplaçant dans le- 
cristal et en rencontrant. des défauts du réseau cristalliti, ‘peut s’an- 
nihiler;:ce qui conduit à l’ionisation du défaut et à l'äpparition d’un 
porteur libre. Ainsi, le mécanismé excitoniqué d'absorption de læ 
lumière peut finalement produire ‘un effet photoélectrique interne et. 
donc un effet: de photoadsorption ainsi que quelques: eitéts secon- 
daires. 

Dans le présent ouvrage, on tentera de tracer une théotie géné- 
rale du phénomène de photoadsorption. Elle aura ‘pour but d'expli-- 
quer d'un point de vue üunique des faits expérimentaux très divers et. 
qui paraissent souvent contradictoires. 


$ 2. Revue des données expérimentales fondamentales 


“Faisons un brof résumé des lois observées. 

4. Un grand nombre de travaux expérimentaux sont consacrés à 
l'influence de la préparation de la surface sur l'amplitude et-le signe- 
de la photoadsorption dans les conditions de l’ équilibre d’adsorption. 

Ainsi Romeïo-Rossi et Stone [5, 6] ont étudié l’adsorption de O, 
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sur ZnO,. Ils ont obsérvé,.à température ambiante et pour de faibles 
pressions d'oxygène, un effet positif (photoadsorption) qui diminuait 
avec l'augmentation de la pression et devenait négatif (photodésorp- 
tion) lorsque la pression était suffisamment élevée. 

‘À 400 °C les mêmes auteurs obtinrent pour le même système un 
résultat inverse : aux faibles pressions on a..observé une. photodésorp- 
tion qui après élévation de. la pression s’est RENE: en photoad- 
sorption. 

Kwan {7] ayant étudié. PR de O, sur: TiO, à 500 °C-en 
vint à la même. conclusion : une photodésorption se produisait pour 
les. faibles pressions d’ oxygène et une DESIPRREGEOHON pour les for- 
tes pressions. 

L'adsorption de 0, sur TiO, a également été étudiée par Stone et 
ses collaborateurs [6, 8]. Ils ont observé une, photoadsorpti ion 
diminuait lorsque. l’on. débarrassait la surface de l’eau qui.y était 
fixée, .et qui était partiellement rétablie lorsque l’on chauffait dans 

“une atmosphère de vapeur d’eau. 

Lissatchenko et Vilessov [361 notent ‘une brusque augmentation 
de. la photoadsorption de l'oxygène sur. MgO . après hydroxylation 
de la surface, : 

Bickley et Jayanty [39] ont: éjudié le. rôle de: l'eau adsorbée dans 
la photoadsorption de l'oxygène sur TiO,. Au fur.et à-mesure .que 
l’on augmentait le nombre des molécules d eau à la surface, la. pho- 
toadsorption augmentait, : 

.2. Dans de nombreux travaux expérimentaux on à étudié l'in- 
fluence de: différentes additions à l’intérieur du cristal, sur l’ampli- 
tude et le signe de l'effet dans les conditions de. E équilibre entre la 
surface et la phase gazeuse. 

Aiïinsi-Kwan.[7] s'occupa du système classique bien. étudié Zn0 + 
+ O,. Un échantillon:de ZnO contenant Al comme impureté (don- 
neur) produisit un effet négatif, Sur un échantillon contenant du Li 
{accepteur), on.a.observé, par contre, un effet positif. 

Romero-Rossi et Stone [5, 6] ont observé une augmentation de 
l'effet positif (O, sur ZnO) par dopage de l'échantillon avec du lithium 
(accepteur) ‘et au contraire-un affaiblissement del’effet par dopa- 

ge avec du gallium (donneur). 

De nombreux auteurs ont observé une var iation de la grandeur et 
du signe de l'effet en fonction du caractère et de l'amplitude des 
<carts à la stæchiométrie de l’échantillon. 

D'après Kwan et Fujita [9] sur des échantillons de ZnO présen- 
tant un excès stæchiométrique de zinc (échantillons réduits) une 
photodésorption de l’oxygène se: produisait. Sur. des échantillons 
-ayant un manque stæœchiométrique de zinc (échantillons oxydés) on 
-Observait par contraire une. photoadsorption. 

Les données de Barry [10]/.qui :a étudié l'influence de la prépara- 
tion préalable de l'échantillon de ZnO sur le signe de l'effet de pho- 
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toadsorption de l'oxygène sont en accord avec les données des autres 
auteurs. L'échantillon a été calciné à à haute température en atmosphé- 
re d'oxygène puis refroidi jusqu'à la température ambiante à la- 
quelle on a effectué l’adsorption. Sur les échantillons non traités c’est 
la photodésorption qui se produisait, alors que sur les échantillons 
traités (saturés en oxygène) c'était la photoadsorption. 

Le même résultat a été obtenu par Térénine et Solonitsine [14]: 
les échantillons réduits de ZnO donnaient un effet négatif alors que 
les échantillons oxydés donnaient un effet de photoadsorption posi- 
tif de l'oxygène. 

La même chose a été observée pour l’adsorption de l’oxygène sur 
TiO. D'après les données de Kennedy, Ritchie et MacKenzie [12] 
d'une part, et de Kazansky et ses collaborateurs [13] d'autre part, 
lorsque l’on dégaze l'échantillon de TiO, (réduction), de même que 
dans le cas de ZnO, la photoadsorption fait place à la photodésorp- 
tion. 

Cependant, Romero-Rossi et Stone [51 parvinrent à un résultat 
diamétralément opposé selon lequel on observe une photodésorption 
de l'oxygène sur des échantillons :de  ZnO ayant un faible excès 
stœchiométrique de'zinc, et une photoadsorption lorsque cet excès 
est élevé. 

Les données de Haber-et Kovalskay [14] sont en accord avec cèlles 
dé Romero-Rossi et Stone sur le même système (O0, ne ZnO). Ces 
auteurs ont en effet décelé un passage de l'effet positif à l’effet.néga- 
tif après une oxydation préalable de l’échantillon. 

3. Bykova et ses collaborateurs [37; 38] ont étudié l'influence du 
thamp électrique externe sur la photodésorption de l'oxygène sur 
CdS. Le champ était appliqué normalement à la surface d’adsorption. 
Pour l'orientation du champ pour laquelle la couche superficielle du 
semi-conducteur s’enrichissait en trous, on a observé une brusque 
augmentation de la photodésorption de l'oxygène. Pour l'orientation 
inverse du champ lä photodésorption diminuait légèrement. 

4, Il faut mentionner une observation absolument générale, 
faite par de nombreux auteurs sur de nombreux systèmes : la photo- 
désorption est toujours réversible alors qu’en règle générale la pho- 
toadsorption ne l’est pas. Cela signifie que les molécules supplémen- 
taires adsorbées sous le rayonnement demeurent longtemps sur la 
surface même après que la lumière soit éteinte. On peut cependant les 
éliminer par chauffage. Ce fait a, par exemple, été observé pour la 
photoadsorption de l'oxygène sur TiO, [6,.8], de même que sur 
ZnO [9] et dans bien d’autres cas. | 

o. En étudiant l'influence de la lumière ultraviolette sur l’ad- 
sorption de l’oxygène sur ZnO, Steinbach et Harberth [35] ont obser- 
vé sur la surface la formation d’ oxygène atomique qui se désorbait et 
était enregistrée par un spectromètre de masse. Selon les auteurs, 
l'apparition d'atomes d'oxygène est liée à la rupture de liaisons du 
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réseau de ZnO. qui se produit sous l'effet de l’absorption de quanta. 
= 6. Solonitsine [15] en étudiant le même système Zn0 + O, 
(lumière ultraviolette) a observé l'effet suivant: 

a) Si on illumine un semi-conducteur pour éteindre ensuite la 
lumière et effectuer l’adsorption après un certain temps, la capacité 
d’ adsorption à “l’obscurité se trouve augmentée, et. cela d'autant 
plus que 1’ llumination préalable a été prolongée. Pour une illumi- 
nation suffisamment longue, la capacité d’adsorption atteint une 
certaine saturation. 

b) La capacité de photoadsorption (c'est-à-dire la capacité 
d'adsorption en présence. de lumière) d’un tel semi- -conducteur, sou- 
mis préalablement à l’illumination, est au contraire diminuée et 
cela de.façon d'autant plus importante que l’illumination préalable 
a été longue: Lorsque celle-ci est suffisamment longue, la capacité de 
photoadsorption disparaît ‘totalement. 

La capacité d’adsorption à l’obscurité reste élevée et la capacité 
de photoadsorption reste abaissée pendant un temps assez long après 
que. l’on ait éteint la lumière. Progressivement ces grandeurs revien- 
nent aux valeurs initiales qu'elles avaient avant l'illumination. 

7. Coekelbergs et ses collaborateurs [161 en étudiant l’adsorption 
de O, et de CO sur A1L,O, ont constaté que si on coupe la lumière lors 
du processus de photoadsorption, dans de nombreux cas, l’adsorption 
se poursuit « par inertie.» pendant.‘un certain temps (effet retardé). 
L'amplitude de cet « effet retardé », c'est-à-dire la quantité supplé- 
mentaire adsorbée après que:la lumière soit éteinte est d'autant plus 
faible qué:la température est élevée. Pour.une température suffisam- 
ment haute, .l’«eïfet: retardé» disparaît totalement.  . 

8: Notons encore .une observation [16]. La. courbe cinétique N = 
= N.(t) :pour la photoadsorption (où W est la densité superficielle 
des particules adsorbhées, +, le temps compté à partir de l'instant où 
l'on commence l’ illumination) est souvent caractérisée par l’existen- 
ce d’une.«.période d’induetion »-pendant laquelle la vitesse d’adsorp- 
tion ne diminue pas en fonction du temps, comme c'est toujours le 
Cas pendant Do Fobscurité, mais augmente, par contre, 


C 'est-à-dire que Ê > 0. 


La théorie de l'effet de photoadsorption est t appelée à expliquer 
d’un point de, vue unique toutes les observations énumérées ci-dessus. 


$ 3. Surface « idéale » et surface « réelle » d’un semi-conductéur 


Imaginons un semi-conducteur, limité par le plan de sa surface, 
et dont la structure a une périodicité strictement bidimensionnelle. 
Une telle surface peut être appelée idéale. Elle n'existe que rarement: 
dans la réalité. Habituellement, on rencontre plutôt des surfaces 
réelles, qui se distinguent de la surface idéale par la présence de dé- 
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fauts de structure qui affectent localement la périodicité régulière de 
Ja structure superficielle. | | 

Parmi les: défauts qui existént sur toute surface réelle, il faut 
distinguer les macro et les microdéfauts. Un macrodéfaut dérange la 
structure périodique sur une régiôn dont les dimensions sont notable- 
ment plus grandes que la constante du réseau. Se rapportent à cette 
catégorie, les fractures de la surface, les marches, .les pores, les diffé- 
rentes sortes d’inclüusions macroscopiques d’atomes étrangers, etc. 
Un microdéfaut est une altération de même dimension que la cons- 
tante de réseau. Enumérons les types fondamentaux de microdéfauts : 

4. Le nœud vide (lacune) résultant de l'extraction de la couche 
superficielle du réseau 1 .d' un atome ou d'un ion appartenant au ré- 
seau. 

2. Un atome ou un ion du réseau déposé sur la surface. 

8. Un atome ou un ion étranger au réseau et se trouvant localisé 
sur la surface ou dans la couche adjacente en position intersticielle, 

4. Un atome ou un ion étranger occupant un nœud du réseau. 

Dans cette partie du livre, nous laisserons de côté les macrodé- 
fauts superficiels: Nous ne considérerons que des surfaces contenant 
des microdéfauts. Nous nous limiterons ainsi à une image idéalisée 
de la surface réelle. (À propos du rôle des macrodéfauts, voir $ 24.) 

La nature ét la concentration des microdéfauts qué contient la 
surface, sont déterminées en premier lieu par le traitement auquel 
elle a été soumise au cours de toute son existence antérieure. Les 
défauts ayant cette origine seront appelés défauts « biographiques », 

Dans certains cas des défauts peuvent apparaître et disparaître 
avec une variation de température de l'échantillon. Ainsi, le chauf- 
fage augmente la probabilité qu’un atome (ou qu'un ion) soit extrait 
d’un nœud et déposé sur la surface du cristal. De cette façon, le chauf- 
fage augmente la concentration des lacunes et en même temps celle des 
atomes (ions) déposés sur la surface. Les défauts ayant cette origine 
seront dits « thermiques ». 

Remarquons que les particules chimisorbées sur une surface peu- 
vent être considérées comme des défauts superficiels, puisque leur 
présence affecte là structure périodique de la surface. Aïnsi, une sur- 
face idéale, contenant des particules chimisorbées, n’est déjà plus 
une surface idéale. La concentration de cette sorte de défauts peut 
évidemment varier avec le temps (adsorption et désorption) et, à 
l'équilibre entre la surface et la phase gazeuse, elle dépend de ia 
température, de là pression de la phase gazeuse et de la capacité 
d’adsorption de la surface. 

Les défauts superficiels jouent un rôle important dans le bilan 
électronique du réseau. Un tel défaut (en particulier une particule 
chimisorbée) peut jouer le rôle de piège pour un électron libre ou 
pour un trou libre (selon la nature du défaut) et servir ainsi de site à 
la localisation d’un électron ou d'un trou. Respectivement, il faut 
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distinguer les défauts. accepteurs capables de retenir.un électron libre 
ou d’engendrer un trou libre, et les défauts donneurs capables de céder 
un électron ou de retenir‘un trou. Un cas encore.plus général est aussi 
possible, quand-‘un seul et même défaut remplit simultanément les 
fonctions de donneur et d’accepteur. On peut. prendre.pour exemple 
d'un tel défaut, ce que l’on appelle un centre }.dans le cristal d’un 
halogène- alcalin, à.savoir, une lacune. d’ halogène au voisinage de 
laquelle est localisé ui. électron (sur l'ion alcalin le plus proche). 
Un tel défaut est donneur typique puisqu'il peut libérer son électron. 
En même temps il'est accepteur car il est capable, comme on le sait, 
de retenir dans son voisinage un ‘deuxième électron. Le centre 7 de- 
vient alors ce que l’on appelle un centre 7”. 

Aïnsi, les défauts superficiels (dont les particules chimisorbées) 
peuvent être soit électriquement neutres soit dans -un état chargé. 
Lorsque l'équilibre électronique est établi, une proportion déterminée 
des défauts de chaque sorte est chargée. De cette façon, la surface 
réelle d’un cristal porte généralement rine certaine charge électrique. 
Ce fait a des conséquences importantes, comme on le, verra plus loin, 
pour toute la physico-chimie de la surface, et en particulier pour com- 
prendre l'effet de photoadsorption. La valeur et le signe d’une telle 
charge superficielle sont déterminés par la nature et la concentration 
des défauts, la température et la position du niveau de Fermi dans le. 
spectre énergétique du cristal, 

La concentration des défauts sur la surface réelle peut être assez 
élevée et différer selon la portion de la surface considérée. Les défauts 
peuvent alors interagir les uns sur les autres, de sorte que les pro- 
priétés d’un défaut puissent dépendre non seulement de sa nature, 
mais encore de son environnement. Nous traiterons en détail ce 
type de surface avec de fortes concentrations de défauts plus bas 
(au $ 23). 

Sur toute surface réelle, la chimisorption de particules gazeuses 
peut se faire aussi bien sur les atomes (ions) constitutifs de réseau que 
sur les microdéfauts des différents types. Dans la première partie de 
ce livre, nous nous bornerons à considérer deux modèles de surface, 
qui constituent en quelque sorte deux cas limites. Le théoricien doit 
souvent opérer avec des modèles approximatifs dont le choix est dé- 
terminé par le nombre des faits expérimentaux représentés par un 
modèle donné et par la précision de cette représentation. 

4. Considérons avant tout le cas où ce sont les atomes (ou les 
ions) propres du réseau qui constituent les centres d’adsorption, en 
négligeant l’adsorption sur les défauts. Cela peut être fait quand la 
concentration des atomes constitutifs dépasse de beaucoup celle des 
défauts. Autrement dit, nous allons considérer l' adsorption sur des 
parties de surface idéale en considérant les nœuds du réseau comme 
les centres d'adsorption. 

Nous verrons par la suite que sous l'effet de la lumière (pour de 
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faibles taux de recouvrement de la surface) la concentration des par- 
. ticules adsorbées qui se trouvent dans un état chargé varie, alors que 
la concentration des particules neutres demeure inchangée. Donc la 
capacité totale d’adsorption de la surface varie elle aussi. La valeur 
et le signe de l'effet de photoadsorption dépendent de la position 
du niveau de Fermi avant l’illumination de la surface. Dans un modè- 
le aussi idéalisé, les défauts superficiels bien qu'ils n’agissent pas en 
qualité de centres d’adsorption, exercent néanmoins une influence 
sur l'adsorption, et en particulier sur les propriétés photoadsorptives: 
de la surface, puisque la position du niveau de Fermi dépend de la 
nature et.de La concentration de ces défauts. Un tel modèle qui sera 
considéré au chapitre 2 s'avère suffisant pour comprendre les rela- 
tions fondamentales de l'effet de photoadsorption. 

2; Au chapitre 4 nous considérerons un autre modèle idéalisé, 
dans une certaine mesure opposé au premier. Supposons que ce sont. 
les défauts supérficiels qui servent de centres d’adsorption, en igno- 
rant alors l’interaction entre défauts et l’adsorption sur les atomes 
ou les ions constitutifs. du réseau. On peut procéder de la sorte si 
l'énergie de liaison (la chaleur d’adsorption) est essentiellement plus 
crande sur les défauts que sur les atomes (ions) constitutifs du réseau. 

= Sous l'effet de la lumière, comme nous le verrons, la quantité des 
défauts occupés par des électrons et des trous varie, de même que la 
concentration des centres d’adsorption de chaque sorte ot la capacité 
d’adsorption de la surface. À l’aide d’un tel modèle on peut expli- 
quer les mêmes relations qu'avec le modèle précédent, plus, quelques: 
particularités cinétiques : l'effet d'action retardée et l'effet de mé- 
moire. 

Finalement au chapitre 6 nous ferons une comparaison détaillée 
entre les résultats de la théorie et les données expérimentales. 


CHAPITRE 2. 


ADSORPTION SUR UNE SURFACE. IDÉALE 


$ 4. Concentration des différentes formes chimisorbées sur’ 
une surface en l'absence de rayonnement 


Comme nous l’avons déjà indiqué ($ 3), une particule chimisorbée, 
étant un défaut de la surface, est capable de retenir un électron ou 
un trou libres, passant ainsi d’un état neutre à-un état électriquement 
chargé. Lorsque cela se produit, l'électron où le trou retenus sont 
amenés à prendre part à la liaison de chimisorption. 

IL faut donc distinguer trois formes de chimisorption {17, 18]: 

a) La.forme neutre qui se réalise sans la participation d’un élec- 
tron ou d’un trou libres. Cette forme est habituellement appelée 
forme « faible ». 

b) La forme chargée négativement à laquelle participe un.élec- 
tron libre du réseau, localisé sur la poor chimisorbée. C'est ce 
que l’on appelle la forme « forte, accepteur ». 

c) La forme chargée positivement. C’est la forme à laquelle bréud 
part un trou libre localisé sur la particule chimisorbée. Cette. forme 
est désignée comme la forme « forte donneur ». 

Il est à noter que ces trois formes diffèrent par la forcé de la liai- 

son de chimisorption, c'est-à-dire par la chaleur d’adsorption. Une 
forme chargée est toujours plus fortement liée qu’une forme neutre. 
Effectivement, dans le premier cas, à la différence du second, la 
désorption doit s'accompagner de la délocalisation d'un électron ou 
d’un trou, ce qui constitue un processus endothermique. 

Il est également essentiel, que la forme chargée soit, dans un 
nombre de cas déterminés, une forme irréversible (voir à ce propos 
[18, 191). En‘soumettant l'échantillon à un traitement sous vide, on 
élimine la forme neutre de la surface, alors que la forme chargée 
reste pratiquement sur la surface (ou ne la quitte que très lente- 
ment). La‘désorption d'une particule qui se trouve dans un état 
chargé constitue ‘un acte par lequel un électron ou un trou est délo- 
calisé, alors que la particule quitte la surface après être redevenue 
neu tre, La difficulté d’une telle délocalisation d’un électron (ou d’un 
trou), c'est-à-dire de la neutralisation d’une particule chargée, fait 
qu'une telle particule soit adsorbée de façon pratiquement irréver- 
sible. 
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Finalement, il est aussi essentiel que parmi les différentes formes 
chimisorbées il y ait des formes à valences saturées et des formes ra- 
dicalaires possédant des valences non saturées. Remarquons que les 
électrons et les trous libres du réseau cristallin amenés à participer 
au processus de chimisorption, jouent le rôle de valences non satu- 
rées (libres). Dans un grand nombre de cas, c’est précisément grâce à 
eux qu’apparaissent des formes radicalaires sur la surface. Nous 
examinerons ce problème au chapi- 
tre 7. 

Supposons que N particules d'une 
sorte donnée soient chimisorbées sur 
l’unité de surface. Soient N°, N-, N+ 
les nombres de celles qui se trouvent 
respectivement dans les états neutre, 
chargé négativement et chargé positi- 
vement. Îl est évident que 


N+N-+N*=N. 
Les grandeurs 
= NYN, n = NN, 
n* = NY/N (4.1) 


expriment les contenus relatifs de la 
surface dans les différentes formes chi- 


misorbées. Ces grandeurs jouent un rôle important dans la théorie 
de la chimisorption. On a 


Q+n+nt= 1. (4.2) 


Si sur la surface il y a un équilibre électronique, alors les para- 
môtres n°, n” et n* sont rigoureusement fixés. Leurs valeurs sont 
déterminées par la position du niveau de Fermi à la surface du cristal 
que nous caractériserons par la grandeur &,, distance entre le niveau 
de Fermi FF (fig. {) et ce que l’on appelle le niveau de Fermi intrin- 
sèque, c'est-à-dire le niveau de Fermi du semi-conducteur intrinsè- 
que, dans lequel la concentration des électrons libres » et celle des 
trous libres p sont égales. À la figure 1 le niveau de Fermi intrinsè- 
que est représenté par la ligne pointillée F;,F,; W désigne l'énergie 
du système. 

La position du niveau de Fermi intrinsèque peut être déterminée 
le la façon suivante. Désignons par e; et &f les distances entre ce 
ñiveau et la bande de conduction d'une part et la bande de valence 
‘l’autre part. n, et p; représentent.les concentrations des-électrons et 
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des trous libres dans le semi-conducteur intrinsèque. Nous avons 


_ 
n; =(C,exp (—--+) , 
(4.3) 
ë; 
pi=Cpexp (— 7); 
où 
e; Lei =u. (4.4) 


Ici u est la largeur de la bande interdite entre les bandes et C, et 
C} sont les densités effectives d'états respectivement dans la bande 
de conduction et dans la bande de valence. Les paramètres Cr et Ch 
dépendent de la température, de la masse effective de |” électron et du 
trou et du facteur de dégénérescence des bandes correspondantes. 
Nous ne nous intéresserons pas ici à la forme de ces paramètres. Par 
définition nous avons: 
Ni — Pi. 
En remplaçant dans (4.3) nous obtenons: 


2 u KkT In Cp 
(4.5) 


Remarquons que pour 7? = 0 ou pour C, = C,on a ej = 8j — _ 
c'est-à-dire que le niveau de Fermi intrinsèque est situé au milieu de 
la bande interdite. 

Etablissons les relations entre n°, n7, n* et e.. D'après la statisti- 
que de Fermi nous avons: 


N- UT — 84 \ri 
mr = (! top Fr); 

+ _— JT À 
re (temp), 

où k est la constante de Boltzmann, 7, Lu température absolue, v”, 
la distance au niveau accepteur À représentant notre particuleïet 
v*, la distance au niveau donneur D correspondant à à la même parti- 
cule, comptées à partir du niveau de Fermi intrinsèque (voir la figu- 
re 1, où l’on a représenté le spectre énergétique du cristal : l’axe des x 
est orienté vers l’intérieur du cristal, normalement à la surface qui 
coïncide avec le plan x = 0; les bandes sont représentées incurvées au 
voisinage de la surface, car la surface du cristal porte généralement 
une charge qui peut être d’origine biographique ou due à l’adsorp- 
tion). Remarquons que les distances &,, v”et v* de la figure 4 sont con- 
sidérées comme positives si les niveaux correspondants sont situés 
au-dessus du niveau de Fermi intrinsèque et négatives s’ils sont si- 


(4.6) 
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tués au-dessous. À partir de (4.6) et sur la base de (4.1) nous obte- 
pons les relations cherchées : 


me [14e (ge) eur (—) TT, 
= n° exp ( LE (4.7) 


n*= "1 exp | … 7 he 


Les paramètres n°, n” et n* sont représentés en fonction de &, 
d'après (4.7), à la figure 2, où l’on a adopté w = 17, (vu + v*). 
Nous voyons qu’en déplaçant le niveau de Fermi de bas en haut à la 
figure 2 (c'est-à-dire à mesure 
qu'on l’éloigne de la bande de 
valence et qu’on le rapproche de 
la bande de conduction) la gran- 
deur n” croît et la grandeur n* 
décroît de façon monotone, c’est-à- 
dire que le nombre relatif de 
particules dans l’état chargé né- u 
gativement augmente alors que 
celui de particules chargées po- 
sitivement diminue. ÆEn ce qui 
concerne la grandeur n° qui ca- 
ractérise la proportion de forme 


chimisorbée neutre, elle. passe ( | d a. 
par un maximum, lorsque l’on 0 05 Pot 
déplace le niveau de Fermi de Pig. 9 , 


facon monotone. | 

Les formules (4.7) se rapportent au cas général où la particule 
chimisorbée est à la fois donneur et accepteur. Dans le cas particu- 
lier de particules purement accepteurs, en supposant (e, — v*)/kT > 
> 1, nous obtenons à partir de (4.7): 


da [ttes (ST 


= 0 #4 
n =|[1+ exp (— Se )] , (4.7a} 
n°=0: 
Dans le cas particulier de particules purement donneurs, en intro- 
duisant dans (4.7) (v- — e,)/kT 5 1, nous avons: 
| Ni 
n° — [1+exp (— : _s )| : 
mors 
nt= [exp (#2) [77 (4.7b}, 
n =. 
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Dans ce qui suit, nous itilisrons PCR les formules (4.7), 
(4.7a) et (4.7b). Soulignons qu'elles se rapportent au cas de l’absence 
de rayonnement. En présence de celui-ci, comme nous verrons plus 
loin (voir $ 5), les quantités des particules chimisorbées chargées 
N°7 et N* sur la surface varient (alors que VW? reste inchangé) et donc 
la capacité d'adsorption N varie elle aussi. De cette façon, les gran- 
deurs n°, n7 et n* dans un cristal illuminé par un rayonnement pho- 
toélectriquement actif ont des valeurs différentes par rapport au 
même cristal à l'obscurité, 


$ 5. Variation des concentrations des différentes formes 
chimisorbées sous l’influence de la lumière 


Déterminons n° , 97 n* pour un échantillon illuminé. Désignons 
par No: no, n6 les mêmes grandeurs à l’obscurité (partout dans ce qui 
suit, l'indice inférieur « 0 » représentera l’absence de rayonnement). 
À partir de la condition de l'équilibre électronique pour les niveaux 
À et D qui représentent la particule considérée, nous avons respec- 
tivement : 


QiN—asp,.N= a5NT— ain, NT, (5.1a) 
QiN0—ain.Nt= aËiN+— oœtp,N° (5.1b) 


où ñn, et p, sont les concentrations des électrons et des trous libres 
dans le plan de la surface en présence de rayonnement. 

Le premier terme dans le membre de gauche de l'égalité (5.1a) 
représente le nombre de transferts d'électrons à partir de la bande 
de valence jusqu’au niveau À par unité de temps et par unité de 
surface (voir figure 1): le second terme correspond au transfert en 
sens inverse. Le premier terme du membre de droite de l'équation 
(5.1a) exprime les transferts du niveau À à la bande de conduction, 
alors que le deuxième terme correspond au transfert en sens inverse. 
De façon analogue, l'équation (5.1b) décrit les transferts entre le 
niveau D et les bandes de conduction et de valence. 

À partir des équations (5.1a) et (5.1b) nous obtenons respecti- 
vement: 


NT on” _. ai +oans F 
NT D aps PEER) 
N+ nt __ aitair. ' 
N0 mn  aitains * en 


Des relations entre les coefficients 31, &2, «3 et «x d’une part, et 
ai, &5, a$ et &i d'autre part, peuvent être obtenues à l’aide de la 
condition d'équilibre à l'obscurité, qui d’après le principe de l’équi- 
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libre détaillé est de la forme 
aiN; de as PsolV6 = aÿNG— œinsoN = 0, (9.3a) 
œiN° — ins V6 — Vi — atpsoN° = 0, (5.3b) 
où NV, N5, N 5 sont les concentrations superficielles des particules 
chimisorbées respectivement neutres, chargées négativement et posi- 


tivement, et 2,0; Peo Celles des porteurs libres, à l'obscurité. À partir 
de (5.3a) et en utilisant (4.1) nous avons: 


; _ Se 1 ef +0 
Gr OÙ aj=piexp (—<—), 
az = a5 À. 1” où az—fiex | ss 
4 W2 N 30 ?: U Gz=p2 EXP ET , 
De façon analogue on obtient à partir de (5.3b) 
0 ET — pt 
oi — ai 0 ue. où aÿ—fiexp (—-<—) 
NÉ 60 kT 5 4b 
Re. nŸ RE 5 aë= ff ex (— es + ut ( eZ. } 
& = 270 Pso Ù : &w2 2 XP ; "ET 
Ici on peut considérer: | 
Piaf", fifi pr. (5.5) 


En introduisant (5.4a) dans (5.2a) et (5.4b) dans (5.2b) et en 
adoptant respectivement dans (5.4a et b) et dans (4.5) les notations 
suivantes : | 


(e7— ei) — (es —v") 


… _ Gi 08. Pr 
TE SL ET , 2-02) 
à . B+ (e7 — er) — (es — v*) 
on obtient: 
Le TU (5.7a} 
0 
7 0 + 5.7b 
UE (-7b) 
où 
= __1+04 + Ans/nso 
h— 1-+a ar (Aps/Pso) ? Eee) 
TS m2 1 (5.8b) 


1+a*+a* (Ans/nso) * 
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Avec les notations suivantes: | 
Ans = ls — Rs0 et Aps, — Ds Paeo- (5.9) 


De façon évidente, An, et Ap, sont les augmentations de concen- 
trations dues à la lumière, 


À partir = (6.7a, b) et en utilisant (4.2) on obtient finalement : 


Let (u7—1)+ né (u*—1)7 4, 


LL g 5.10 
D ON a : 
TT Es 


Ces formules montrent comment varieït les quantités des diffé- 
rentes formes chimisorbées sur la surface sous l'effet du rayonne- 
ment. Ces variations comme nous le verrons sont liées à'l’ apparition 
de porteurs libres non équilibrés sous l’effet de la lumière. Effecti- 
vement si nous avions: 

An, = Ap, = 0, 
‘alors d'après (5.8a, b) 
n=ut=t 
et, par conséquent, d’après (5.10): 
D = Mo 07 = n6 ot n* = Mn, 
c'est-à-dire que les concentrations des différentes formes chimisor 
bées resteraient sous la lumière les mêmes qu’à l'obscurité. 

Le mécanisme d'absorption de la lumière dans le cristal (l’ori- 
gine des porteurs transitoires) est totalement dépourvu d’impor- 
tance : qu'il soit électronique (quand l'absorption d'un quantum 
s’ accompagne du transfert d'un élection à un niveau énergétique 
plus élevé) ou excitonique (quand l'absorption d’un quantum forme 
un exciton qui par la suite est annihilé sur un défaut du réseau, ioni- 
sant ce défaut et produisant l'apparition d’un porteur libre). 

Remarquons que le mécanisme excitonique a cependant une par- 
ticularité. En effet, l'exciton ne s’annihile pas seulement sur les 
défauts de structure du réseau, mais peut de manière générale s’anni- 
hiler aussi sur une particule chimisorhée, la faisant passer d’un état 
chargé à un autre et de ce fait changeant les concentrations relatives 
des différentes formes chimisorbées sur la surface (sans que les por- 
tours libres ne prennent directement part au processus). Le calcul 
dans ce cas exige un examen particulier 1491, et conduit finalement, 
comme nous allons le montrer, aux mêmes formules (5.7a, b) ou 
9.10) dans lesquelles cependant. les paramètres = et u* ont un aspect 
différant de (5.8a) et (5.8b). 

Effectivement, en utilisant les symboles adoptés dans la théorie 
électronique de la chimisorption [17, 18], c'est-à-dire en désignant 
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par eL, pL, epL l’électron libre, le trou libre et l’exciton libre res- 
pectivement et par CL, CeL, CpL la particule chimisorbée se trou- 
vant respectivement dans l'état neutre, chargé négativement et 
chargé positivement, nous pouvons décrire le processus d’annihila- 
tion de l’exciton sur une particule chimisorbée par: 

CL en epL —+ CeL + pL, 

CeL + epL CL + eL 
ou bien | 
CL + epL — CpL + eL, 
CpL + epL + CL + pL. 


Dans les conditions de l’équilibre électronique sur les niveaux À 
et D (fig. 1) nous avons alors au lieu de (5.1a) et (5.1b) 


(AIN — a5p,N7) + vies N°= (asN-—œinsN°) + yses NT, (5.11a) 
(AËN° —oên,N+) Hype N= (aiNt— afp, N°) +vieN*, (5.11b) 


où e, est la concentration des excitons libres dans le plan de la sur- 
face. | 

À partir des égalités (5.11a, b) on peut facilement obtenir (de la 
même façon que cela a été fait à partir de l'équation (5.1a, b)) les 
formules (5.7a, b) et, par conséquent, les formules (5.10) dans les- 
quelles les paramètres u- et u* ont maintenant la forme: 


___ 1+a-+Ans/ns+êres | 

BTE Pa (A papa) + dés? ete) 
_ 1+at+ Apps + Ôfes 

RÉ TE GE ar (nana) + des ? (229) 


ia (yi/ai), Ô5 = 73/05, 

Ôf—at(yl/ai), 65 = via. 

En l'absence d’excitons dans le cristal (c'est-à-dire pour e, = 0) 

ou. bien en présence d’excitons dont l’annihilation sur des particules 
chimisorbées est négligeable (c'est-à-dire pour y: — y: — 0 et 
vi = ÿ$ = 0) les équations (5.11a, b) sont identiques à (5.1a, b) et 
les formules (5.12a, b) d’après (5.13) sont identiques à (5.8, a, b). 


(5.13) 


$ 6. Mécanisme de l'influence de la lumière sur 
la capacité d’adsorption d’une surface 


Nous nous limiterons ici au cas d’un équilibre d’adsorption éta- 
bli. Nous caractériserons l'effet de photoadsorption par la grandeur 
®, variation relative de la capacité d’adsorption d’une surface, due à 
la lumière : 

N—N 
D = En à (6.1) 


0 
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où, comme auparavant, V, et N sont les concentrations superficielles 
des particules chimisorbées en l'absence et en présence du rayonne- 
ment respectivement (dans l'hypothèse où toutes les autres conditions 
restent inchangées). | 

Comme nous l'avons déjà dit (voir $ 1), si l’illumination augmen- 
te la capacité d’adsorption (soit si N > N;), l'effet de photoadsorp- 
tion est positif (D >> 0); si au contraire l’illumination diminue la 
capacité d’ adsorption (N << N,) nous avons affaire à l’effet négatif 
He << 0); si enfin N = N, l'absorption de lumière n’est pas active 

Calalons la valeur de l’effet de photoadsorption ®. Dans ce but 
nous allons déterminer N et N,. Dans l’hypothèse où l’adsorption 
n'est pas suivie d’une dissociation, nous avons: 


aP (NY = N) = O0N9 exp (—q°/kT) + bN-exp (—q7/KT) + 
+ b'NYexp (—qg*/kT), (6.2) 


où P'est la pression et V* le nombre maximum des particules qui 
peuvent être adsorbées sur l'unité de surface (autrement dit, il 
s’agit de la concentration des sites d’adsorption qui dans notre modè- 
le sont constitués par les atomes constitutifs du réseau). Le membre 
de gauche de l'égalité (6.2) est le nombre des particules qui s’adsor- 
bent par unité de temps sur l'unité de surface. Les trois termes du 
membre de droite représentent les nombres de particules respecti- 
vement neutres, chargées négativement et chargées positivement, qui 
se désorbent par unité de temps et par unité de surface. Ici g°, g” 

et g* sont les énergies de liaison dans les états correspondants, donc : 


g" = q9+ (et —v") 
gt=Qg + (ei +v*) 
où (voir fig. 1) ej — v- et ef  v* sont les affinités desfparticules 
chimisorbées pour un électron libre et un trou libre respectivement. 
La forme des coefficients a, b*, b-, b° dans (6.2) ne nous intéressera 


pas pour l'instant. Remarquons seulement que l’on peut considérer 
d’après un même ordre de grandeur: 


D = be = bi, (6.4) 


(6.3) 


L’é su uation de l'équilibre (6.2) peut être transformée sur la base 
e (4.4) et (8.3): 


se 04 b-n" exp [ — Cm À 


+ btn* exp | — 1 a +5 |} N exp sn Re), 
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d’où | | 
N = NY) + bPS, (6.5) 
et | 

N, = N*/A + bo), (6.6} 
où l’on a adopté les notations: 


bo = — + [otre + 6-6 exp (— ——)+ 
+ b+n6 exp (— ue ] Jexp (-+), 


E; — 07 


pu £ [rares (—) + 


ren (—H5E) Tao (—). 


En prenant en considération (6.4) on peut transformer (6.7) d'a- 
près (4.7) et (5.7a, b) en: 


bo = [1exp (—) + 


tea (7) Jen (4) 


E:; — Eg 


b=[t+u exp (7) + 


+u*Texp (— + )] — n° exp (—- #7) 


Les équations (6.5) et (6.6) nous donnent les relations entre la 
capacité d'adsorption W, et les paramètres n$, No, n6 et entre À et 
n°, LEUR Si on considère le cas n5 = no = 0, n = 1 (c’est-à-dire 
si à l’obscurité toutes les particules sont à l'état neutre) nous obte- 
nons un Cas classique et l'équation (6.6) devient l'équation de l’iso- 
thorme de M ui Nous obtenons alors d’après (5.7a, b) et (5.10). 
n =n* = 0, n° — 1 et, par conséquent, d’après (6.7), b = b,, 
soit N = N;, "l'effet de photoadsorption disparaît. 

Nous allons considérer le gaz d'électrons et de trous à la surface 
du semi-conducteur comme non dégénéré. Alors par définition: 


exp (— _— )<t 


sa | 


| | (6.9) 
€ 


exp (— 
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CR nes mn % : ’ = tn 


De plus nous allons considérer : 
s E3 — Es 
DT éxp— 
ej +es 
kT 


Nous préciserons plus loin le sens des conditions (6.10). Remar- 
Œuons que d’après (6.9) elles sont satisfaites si u” < 1 et u*< 1. 
À partir de (6.9) et (6,10) les formules (6.8) prennent la forme: 


q. 
xp ( — Fr ) 


(6.10) 


u*< exp 


(6.11) 


__ En nous limitant au domaine des faibles pressions (domaine de 
Henry) nous avons au lieu de (2.23) et (6.5), (6.6) 


N=P, No= EP. (6.12) 


D'où il découle, entre autres, à partir de (6.11) 
NN =nNo ou N= N;, 


t'est-à-dire que la quantité des formes neutres de la chimisorption 
sur la surface né varie pas avec l’illumination. 

Pour l'effet de photoadsorption ®, en posant (6.11) dans (6.12), 
puis (6.12) dans (6.1), nous obtenons: 


D = n,/1n° —1 (6.13) 

ou sur la base de (5.10): 
D= 06 (u7— 1) +n (u*—1). (6.14) 
Notons que la formule (6.14) n’est valable que pour les faibles 
valeurs positives de D. En effet, la condition (6.10) d’après (6.14) 


prend la forme : 
| | D € D*, (6.15) 


ou 


DFE N0 [exp 1 cu 1 | + no [exp Su L 1 


ou bien d’après (6.9) et (4.7): 


EF —v ei +v* 


D* == m9 | exp + exp KT L 


Considérons le cas de particules purement accepteurs. Dans ce cas 
d'après (4.7a), nt — 0. Limitons-nous au domaine de e, pour lequel 
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la condition suivante est remplie: 


ANSE 7 


exp (— FT }<1. 


Alors, d’après (4.7a), on peut considérer nn, — 1 et d’après 
(6.14) : 


Bi Es 
D* — exp up à 
c'est-à-dire que selon (6.9) D* >> {. Dans le cas considéré l'expres- 
sion (6.44) prend la forme simple: 
D=uT— 1. (6.16a) 
Dans le cas de particules donneurs nous avons d’après (4.8) n5 — 
= 0. Avec la condition : 


Es —1* 


6XP (— LT | « 1, 
on peut considérer n6 — 1. Alors, d’après (6.15): 


ef + 88 
DY == exp LT 
ot, par conséquent (voir (6.9)), D* 5 1. Pour ® nous obtenons 
l'expression simple: 
D=ut—1, (6.16b) 


Nous voyons donc d’après (6.16a, b) que la valeur de l'effet de 
photoadsorption peut être établie à partir du calcul des paramètres 


u” et u*. 


CHAPITRE 3 


EFFET DE PHOTOADSORPTION SUR 
UNE SURFACE IDÉALE 


$ 7. Signe de l’effet de photoadsorption pour une excitation faible 
(cas du mécanisme électronique d'absorption de la lumière) 


Des critères de signe pour l'effet de photoadsorption découlent 
directement de (6.16a, b) et de (5.8a, b). Dans le cas où la particule 
chimisorbée est de nature accepteur: 


D > 0, si (Ans/so) > à (Aps/pso), (7.12) 
D < 0, si (Ans/nso) a” (Aps/Ps0); 
dans le cas de particules donneurs: 


D > 0, si (Apa/pso) > à* (Ans/nso), (7.1b) 
D < 0, si (Aps/pso) < * (Ans/Ns0); 


où «” et a* d'après (5.6a, b) et (5.5) ont la forme 


(ef — 63) (@s-+0) 
| (e— 67) (e-+ot) (ra) 
at= exp —) ; 


et où dans l'hypothèse que les gaz d'électrons et de trous dans le 
plan de la surface ne sont pas dégénérés : 


so = Ni EXP (e4/kT) 
po = M exp (—e/kT), (703) 


ici n, est la concentration des électrons (et des trous) dans le semi- 
conducteur intrinsèque. . 

Notre problème consiste maintenant à expliciter les critères 
(7.4a et b), c'est-à-dire à les exprimer à l’aide de paramètres carac- 
térisant les conditions de l'expérience et la biographie de l’échan- 
tillon. Dans ce but, il est nécessaire de calculer les accroissements 
An, et Ap, dus à la lumière.} 


$7 PHOTOADSORPTION POUR UNE EXCITATION FAIBLE - 29 


Imaginons que le semi-conducteur occupe le demi-espace x > 0, 
alors que le deini-espace x << 0 est la phase gazeuse. Nous allons 
supposer que la surface x — 0 est illuminée par une lumière capable 
de transférer des électrons de la bande de valence à la bande de con- 
duction (absorption propre). Soient n, (x) et p, (x) les concentrations 
dans le plan x (où x — 0) des électrons et des trous libres en l’absen- 
ce de rayonnement, et An (x), Ap (x) les accroïissements correspon- 
dants dus à la lumière. Evidemment : | 


no (0) = Nsps Po (0) = Ds0s 
alors que | 
An (0) = Ans, An(oo) = 0, 


Ap.(0) = Aps Ap (oo) = 0. 


Désignons par Æ, (x) et V, (x) l'intensité du champ électrique et 
l'énergie potentielle de l’électron dans le plan x en l'absence de 


rayonnement. De façon évidente eE, = Le, où e est la valeur abso- 


lue de la charge de l’électron. Désignons par AE (x) et AV (x) les 
accroissements correspondants, dus à la lumière. Adoptons les 


notations : 
E; (0) = E 0 AE (0) Fe ÂE y 
Vo (0) Vo: AY (0) = AV, 
et nous considérerons que 
Eo (co) = 0, AE (co) = 0, 
V, (co) == 0, AV (00) = 0, 


c'est-à-dire qu’à l’intérieur du cristal les bandes énergétiques sont 
horizontales (il n’y a pas de champ électrique). Remarquons que 
(voir fig. 1) 

V0 = Ep — Es (7.4) 


où &, 06 8, comme auparavant sont les distances entre le niveau de 
Fermi et le niveau de Fermi intrinsèque dans le plan de la surface 
(x = 0) d’une part et à l’intérieur du cristal (x — co) d'autre part. 

Calculons les grandeurs An (x) et Ap (x). Elles peuvent être cal- 
culées en résolvant simultanément l'équation de Poisson et les 
équations de continuité pour les électrons et pour les trous [20]. 
Nous allons résoudre ce système d'équations en considérant l’exci- 
tation comme faible, autrement dit, en considérant que les accrois- 
sements de concentration des porteurs dus à la lumière sont faibles 
par rapport à la concentration des porteurs majoritaires, c'est-à-dire 
que pour tout x => 0 


An (x), Ap"(x) & no (£); si Po (x) € Ro (x), (7.5) 
An (x), Ap (x) € po (x), Si no (x) € po (x). 
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De plus nous allons considérer que les impuretés à l’intérieur du 
semi-conducteur sont pratiquement totalement ionisées et que nour 
tout æ => O0 nous avons la condition: 


LAVHI<EAT. 


Cette dernière condition signifie que l’illumination ne morifie 
pratiquement pas la courbe du potentiel dans le réseau ou, atïre- 
ment dit, ne modifie pas la charge de la surface. Cela peut avoir ‘ieu 
si l’effet de photoadsorption est faible en valeur absolue, ou :° la 
charge de la surface a essentiellement une origine biographique. 

Dans ces conditions, l'équation de Poisson prend la forme [29]: 


= (Ap— Ar), (7.6) 


dœæ x 
ot les équations de continuité ont la forme (voir n'importe cel 
manuel de physique des semi-conducteurs) : 


NS 


din djp An Ap. ( 7) 


dx dx Ta Tp ? 
où x est la constante diélectrique ; jÿ, (x) et j, (x) sont les flux d’él:c- 
trons et de trous respectivement (7, = jp); 1%, et t, sont les temps 
de vie des électrons et des trous; g est le nombre de paires électre à- 
trou créées par la lumière par unité de volume et par unité de temys. 
Nous avons (voir [20]): 


; dA E AE 
in = Da (Se An no), 
| 7.:} 
: dAp eE .@ÂE ( 
ï»= D) | de Pr Por }» 
g = nx/, exp (—%xx), (7...) 


où D,, D, sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous; 
TI, est l'intensité de la lumière (nombre de quanta tombant en 1 se- 
conde sur 4 cm*) dans le plan de la surface x = 0; x est le coeff': 
cient d'absorption; n est le rendement quantique (nous supposeror:: 
n = 1), et alors la grandeur j, = j, (0) = j, (0) est proportionnelle 
à la vitesse de recombinaison à la surface. | 

La résolution simultanée des équations (7.6) et (7.7) sous leur 
forme générale se heurte à des difficultés mathématiques. Pour ce: 
raisons nous ne ferons cette résolution qu’en adoptant l’approx: 
mation suivante pour l'allure du potentiel. Nous supposerons : 


E Es pour 0Kr<%, 
o(æ) = 0 pour mE<r<o, 
Où Zo = —V,o/eE, Ce type d'approximation est souvent utilisé 


pour résoudre les équations de continuité (voir par exemple [21]). 
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ns nnntOnR pp), :. “eme 


Les solutions obtenues séparément dans les régions 0 < x < x, et 
Zo & T L © sont ensuite ajustées dans le plan x = x, (en notant 
que -. ne figure. alors plus dans les formules finales). 

JF. 18 sauterons les calculs intermédiaires (présentés dans 1201). 
En L ant æ = 0 dans les expressions de An (x) et Ap (x) trouvées de 
cette .açon, nous obtenons finalement: 


An, Fe ( 5e + F- D} 5) (Le + js) exp ( — Tee | — 


ET : 
Es eE 0 D; rm a je) à 
(7.40) 


ap= (V5 23) Cet) exp (5) + 


KT 1 1e 
de. Es Dp Eee +), 


où : :ndice à a la signification i= p dans le cas d’un semi-conducteur 
ne: : — n dans le cas d’un semi-conducteur p. On peut montrer que 
dai. : la majorité des cas réels: 


HS er * 1 Eu | S ET exp L Eee l ; (7.14) 


Alors, les expressions de An, et Ap, prennent d'après (7.10) la 
fe;:me simple suivante: 


Ans = (ls + js) A de nn 


8 + je) y # D; GXp (ee 7e). 


Remarquons que dans la plupart des cas, on peut montrer que [22]: 


(7.12} 


js € Le. (7.13): 
En introduisant (7.12), (7.3) et (7.2) dans (7.4a) et (7.1b) et en 
pesant C, = C? [voir (4.3)], nous avons: 
= _APs. ns P 
Pso D ju exp (— ar); 
: (7.14). 
+ Ans. Pso EXP (—-5) 
so  ÂÀPs ET /? 
cè l’on a adopté: 
pr —(e, + Vo — vw), (7.15) 


pt 8, + Vio— vt. 
Les formules (7.15) peuvent être écrites sous forme abrégée: 
PF = (es + Vo — VF), (7.16) 
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où l’on doit prendre soit le signe supérieur soit le signe inférieur. 
Pour 8, >> 0 nous avons affaire à un semi-conducteur nr et pour 
Ey O0 à un semi-conducteur p. Selon (7.1a) et (7.1b) les critères de 
signes de l'effet de photoadsorption prennent la per 


pour des particules accepteurs: D Z 0, si q- (AT) 
pour des particules donneurs: D Z 0, si  - 2 0. 


Ainsi, comme cela est évident à partir de (7.17) et (7.16), pour un 
adsorbant et un adsorbat donnés (c’est-à-dire pour v- ou v* donnés) 
le signe de l'effet est déterminé par la position du niveau de Fermi 
à l'intérieur du cristal e, (avant l’illumination) et par l'amplitude 
de la courbure des zones adjacentes à la surface V, (voir fig. 4), 
D'après l'hypothèse que nous avons adoptée: 


AVI <ET (7.18) 
nous considérerons ici et par la suite: 
y, = Vase 


Notons que e, et V, dépendent de la biographie de l’échantillon 
(c'est-à-dire du caractère du traitement préalable auquel ils ont été 
soumis) et de la température; de plus, V, dépend du taux de recou- 
vrement de la surface en particules adsorbées (c'est-à-dire de la 
pression de la phase gazeuse). Ainsi, les formules (7.17) et (7.16) 
décrivent la relation entre le signe de l'effet et la nature du couple 
adsorbant-adsorbat, les conditions de l’expérience et toute l’histoire 
antérieure de l'échantillon soumis à l’illumination. 

À la figure 3 on présente le domaine des valeurs possibles pour 
e, ot V,, sur lequel s'applique la distribution de Boltzmann pour les 
porteurs libres dans tout le volume du cristal (cas où le niveau de 
Fermi ne recoupe nulle part les bandes d'énergie). Les droites 44 
et BB divisent ce domaine d’après (7.18) et (7.16) en zones où l’effet 
est respectivement positif et négatif et qui sont désignées sur la 
figure 3 par les signes correspondants. La droite 44 est le lieu géo- 
métrique des points pour lequel D = 0. L’ordonnée à l’origine v 
caractérise la position du niveau superficiel local correspondant à 
la particule adsorbée, dans le spoctre énergétique du cristal. Nous 
avons (voir fig. 4): 


ee dans le cas de particules accepteurs, 
U 


vt* dans le cas de particules donneurs, NES 


L'abscisse V* caractérise la courbure initiale des bandes existant 
en l’absence de particules adsorbées sur la surface, et, par consé- 
quent, conditionnée par les états superticiels ayant une autre origine 
que l’adsorption (évidemment selon la nature du traitement préa- 
lable de la surface, on peut avoir VF > 0 ou VF < 0). 
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Nous voyons que pour un changement de la position du niveau de 
Fermi €, (à V, — const) ou pour une variation de la courbure des 
bandes V, (à €, — const) ou enfin pour une variation simultanée des 
deux paramètres on peut passer d'une région à effet positif, à 
une région à effet négatif ou vice versa. 


Surface chargée Jurface chargée 
positivement (ZONES . négativement (ZD1es 


courdées vers Le has) Ep LAURE vers Le haut) 


5 Ef| 


LE 


LE 2 
— 


C2 


nr. 


semi-conducieur p semi-conducteur An 


partieutes Aie s B parti cules ads ne 
donneurs accepleurs 


Fig. 3 


I1 découle aussi de la figure 3 que les zones à effets positif et 
négatif peuvent être élargies ou rétrécies selon le traitement préalable 
de la surface (variation de V). En effet dans ce cas la droite verti- 
cale BB sur la figure 3 est déplacée parallèlement à elle-même. 


$ 8. Signe de l'effet de photoadsorption pour une excitation faible 
‘(cas d’un mécanisme excitonique d'absorption de la lumière) 


Considérons maintenant le cas d'un mécanisme excitonique pour 
l'absorption de la lumière en tenant compte cette fois-ci de la possi- 
bilité d’annihilation des excitons sur les particules chimisorhées: Les 
critères de signes de l'effet de photoadsorption découlent directe- 
ment de (6.16a et b) et de (5.12a, b). Ces critères ont maintenant, à 
la différence de (7.1a, b), dans le cas de particules accepteurs, la 
forme suivante : | | 


p> 0, Si (Ans/ns0) Si ô, Es ZA (APsl Ps) + ôjes ’: 18 45) 
DEO, si (An/an) -+ Be, La (Aps/ par) + 8ges 7) 


3—01487 
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et dans le cas de particules donneurs : 
D>0, si(Aps/pso) + 86 > at (Ans/ls0) + Ô5ess 
DO, si (APa/Ps0) + be o* (Ans/ns0) + OMR 


où e, est la concentration des excitons dans le plan de la surface 
(x = 0), et a, a*, no, Ps0o ont respectivement les formes données par 
(7.2) et (7.3). 

Pour expliciter les conditions (8.1a, b) il faut iwaintenart non 
seulement trouver les accroissèments An, et Ap, mais aussi e.. Nous 
utiliserons le même modèle de semi-conducteur qu'au $ 7 et dési- 
gnerons par e (x) la concentration des excitons dans le plan æ (où 
x > 0). Evidemment: 

e(0) = es. (8.2) 


En a enr que les excitons à l’intérieur du cristalet à 
surface s’annihilent sur des défauts de différents types (que nous dé- 
signerons par centres d'annihilation), en négligeant l'annihilation 
naturelle (par la lumière et par la chaleur) et en négligeant la diffu- 
sion des excitons (en considérant que la longueur du déplacement par 
diffusion des excitons est petite. par rapport au coefficient d'absorp- 
tion de la lumière x), nous äurons: 


g (à) = e &)-Z (w), (8.5) 


où £g & est lé nombre des excitons qui apparaissent par unité de 
volume ét'par ünité de temps dans le plan x,.et la grandeur qui figu- 
re dans le second membre de l'équation (8.3) est le nombre des exci- 
tons annihilés dans le même volume et dans le même intervalle de 
temps. La grandeur g (x) a la forme (7.9) et pour Z (x) nous avons: 


7) = DZ. 
où &; est la probabilité d’annihilation d’un exciton sur un centre 


de la i-ème sorte, ét Z; (x), la concentration de ces centres. Ainsi, 
d'après (7. 9), (8. 2) et (8. FR 


(8.4b) 


où Z, = Z (0). 

Les accroissements dus à la lumière An (x) et Ap (x) peuvent 
être déterminés, comme au paragraphe 7, en résolvant simultané- 
ment l'équation de- Poisson et les équations de continuité. Dans 
l'hypothèse..où tous les centres. d’annihilation sont pratiquement 
totalement ionisés (nous adopterons cette. hypothèse), l'équation de 
Poisson:et les équations de.continuité ont la même forme qu'au pa- 
ragraphe 7 [voir (7.6) et (7.7)], comme cela a été montré dans Ja 
référence. [19]. Ainsi, en prenant les mêmes approximations qu'au 
paragraphe 7 nous pouvons utiliser les expressions (7.12) pour An, 
et Aps 
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Si dans (8.4a, b) on introduit (7.42), (7.3), (7.14), (7.2) et si om 
adopte la notation (7.15), alors les critères de signe de l'effet prennént 
la forme suivante: RL: 

a) dans le cas de particules accépteuis, nous avons‘: ES 


Vu vo + vi exp (— Vs/HT) (8.5a) 


= 1 PL PTE 
DZ, Si XpLr = Een JE 


ou encore si 


En & f7 (Ve), (8.6a) 
où 
T'AS VEN Exp (VS/ET) , | 


b) dans le cas de particules donnetirs, nous avons: 


= VIH exp (Va/kT) (8.5b) 


| | p* 
>> mnt 
DE, Si PET ET Fexp(— Va) ? 


ou encore si 


En & Ÿ* (Vs). ‘(8.6b) 
avec 
j+(P,) = 0 LT In VE exp (P/#) (8.7b) 


VE + ve exp (Vs/#T)" 
Ici on a adopté les notations suivantes: | 
Vo = (B7Zs/#Cn) V r/D, 
VE = (B+Z/xC y) V TD, . 


où t et D sont respectivement le temps d'existence et le coefficient 
de diffusion des porteurs minoritaires ; les paramètres C, et C, ont 
la même signification que dans (4.3), La signification des grandeurs: 
Br, P* et V1, 2, yi, vi est claire d’après (5.4a, b) et (5.11a, b). 

Si les excitons n’ont àävec les particules adsorbées que des colli- 
sions élastiques, c'est-à-dire s'ils ne sont détruits ni sur les particu: 
les neutres, ni sur les chargées, alors [voir les équations. (5.41& et b)] 
M = Y2 = 0, et les conditions (8;5a) et (8.5b) prennent respective- 
ment la forme: 


exp (p/k7) & À si &, & v- — Y,, 
exp (ot/kT) > À si €6,,> v*t — V.. 


qui coïncide précisément avec les critères obtenus au paragraphe 7 
[voir (7.47)]. nu | . | RE RL, 
Les résultats obtenus permettent une interprétation graphique, 
sernblablé à celle du paragraphe 7.:A la figure: 4 on présente le plan 
(e,, V.), dans lequel les droites CCCC' limitent le domaine sur lequel 
les gaz d'électrons et de trous ne sont pas dégénérés (c'est-à-dire que 
le niveau de Fermi ne recoupe pas les bandes énergétiques). Ici V, 


g% 
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est la courbure rejinitiale des bandes en l'absence de particules adsor- 
bées et, par conséquent, conditionnée par les états de surface ayant 
une origine autre que l’adsorption. La droite V, — V* est représen- 
tée par la droite BB à la figure 4. De façon évidente, la droite BB 


particules adsorbees 
B TEL Ep leurs 
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peut se déplacer vers la droite ou vers la gauche selon le traitement 
de l'échantillon. La relation 


& = 07 — Ve ou 8, = v* — Y,, (8.8) 
est -représentée de la droite AA, alors que la relation: 
o = jf (Vs) où e, = f* (Vi); (8.9) 


où-f=.(V.) et ‘ ‘Ont respectivement la forme (8.7a) et (8.7b), 
est donnée par la courbe 4’A”. 
La courbe AA’ peut être facilement tracée dans l'hypothèse : 


vas KL /Y, 
HAE ER OUTR AE 


Dans'ce cas la Li (8.9) prend une forme simple sur les trois 
| branchesŸsuivantes : 


a) Dans'la région des grands V. négatifs (cas de particules don- 
neufs) quand : 


exp (Var) KV / VS € Vi/V2; 
nous avons d'après (8.9) et (8. 7h): 
ep vt + 4T In (y5/v5) — AT (5 /v7) exp (V./AT). 
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Ainsi, la courbe A‘4’ a pour asymptote la droite A'C’ lorsque V, —+ 
+ — 0! 


er +L&T In (y ne (8.10a) 


b) Dans la région des grands “positifs (cas de particules accep- 
teurs) quand : 


Va/Ve € Vo/ V1 € EXP (V/ÀT à 
les équations (8.9) et (8. 7a) donnent: 


eo =v"— AT In (5/7) HAT (vs /NT) exp (—VAlkT), 
et, par conséquent, la droite D'A' 


&y =U0"—XT ]n (y; /y;) (8.10b) 


est l’asymptote de la courbe 4°4”’ quand V, + co. 
c) Finalement, dans l’espace intermédiaire des valeurs de V, 
quand : 


(vi/v) > exp (V,/kT) > (vo/ vs), 

(v5/v5) > exp (V/kT) > (5/3), 
nous avons d’après (8.9) et (8.7a, b): 

e, = V7 — V, ou 8, = 0 — V,, 


c'est-à-dire que la courbe A'4” coïncide avec la courbe AA. 

La courbe 44” et la droite BB séparent le plan en régions à 
effets de photoadsorption positif et négatif. Ces régions sont indi- 
quées sur la figure 4 par des hachures différentes. 

Notons que [voir les équations (5.11a, b)] dans le cas où la dé- 
composition des excitons à la surface ne se fait que sur des particules 
neutres, nous avons Vs = V5 = 0; de même si les excitons ne se dé- 
truisent que sur des particules chargées, alors y: = yi = 0. Remar- 
quons que lorsque 44 —- 0 l’asymptote A'C', comme on peut s'en 
rendre compte à l’aide de (8. 10a), se déplace vers le haut parallèle- 
ment à elle-même; de même quand y: > 0 l’asymptote D'A” se 
déplace vers le bas parallèlement à elle-même. Si les excitons ne 
s annihilent pas du tout sur les particules chimisorbées, alors y: == 
= 2 = yi = 7% = 0, et d’après (8.7a, b) la courbe A'A' se trans- 
forme en une droite qui coïncide avec la droite 44. Dans ce cas nous 
arrivons exactement au résultat du paragraphe 7 et la figure 4 coïn- 
cide avec la figure 8. 

Nous voyons ainsi que l’annihilation des excitons sur les parti- 
cules chimisorbées fait que la droite AA est remplacée par la courbe 
A'A' sur la figure 4. Ceci ne change qualitativement pas les résul- 
tats et provoque seulement un certain élargissement du domaine à 
effet positif. 
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$ 9, Signe et valeur absolue de l'effet de 
photoadsorption pour les fortes excitations 


Dans les deux paragraphes précédents nous avons considéré le cas 
de l'excitation faible, où les accroissements des concentrations des 
porteurs de charges, dus à la lumière, étaient faibles par rapport aux 
concentrations thermiques des porteurs majoritaires. Dans le pré- 
sent paragraphe, nous étudierons le cas opposé, c’est-à-dire celui 
d’une forte excitation pour laquelle les variations relatives des con- 
centrations des électrons et des trous sous l'effet de l’illumination 
sont assez élovées. 

Dans le cas où les particules chimisorbées-sont accepteurs, nous 
considérerons : 


Ansllso Ÿ À + &7, 


9.1a 
Aps/Ds0 > 1 + ar. | 
Dans le cas de particules donneurs, nous SUPPOSerons : 
+ 
APs/Ps0 > { + (6 9 (9.1b) 


Ans/nso > 1 + La. 


Ici les paramètres &- et «* ont la forme (7.2) et les concentrations 
thermiques à la surface du cristal no et po ont la forme (7.3). Si 
l'absorption de lumière se fait suivant le mécanisme excitonique, 
nous négligerons l'annihilation des excitons sur les particules chi- 
misorbées. 

5 D après (5. 8a, b) et (9. La, b) nous aurons : 


= Ans/ls0 /a 9: 
Mer (APs/Ps0) ? GEAR 
_ APs/Ps | 
nn) (2.2b) 


Notre problème consiste, comme dans les deux paragraphes pré- 
cédents, à calculer les accroissements An, et AP. 

Désignons Par Per Ds OÙ Ho Do les concentrations des électrons et 
des trous libres à la surface et à l’intérieur du cristal respectivement 
en présence du rayonnement. Il est évident que nous avons: 


hs = N; OXP (Esn/AT), 


9.3 
Ps = M3 OX (—e8p/AT), (2.5) 
et | 
n, = nj;exp (e,/kT), 


9.4 
Py = Ni exp (—e, KT), \ 


où n; est la concentration des électrons et. des trous dans le semi- 
conducteur intrinsèque, et la signification des autres symboles est 
claire d'après la figure 5, sur laquelle FF est le niveau de Fermi à 
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l'équilibre thermodynamique (à l'obscurité), et F,F,, F,F, sont les 
quasi-niveaux de Fermi (en présence du rayonnement) pour les 
électrons et pour. les trous respectivement. Nous supposerons que 
dans le domaine d'existence d’une charge d'espace (dans le domaine 
où la courbure des bandes est supé- 
rieure à ÆT), les quasi-niveaux de 
Fermi restent constants (les droites 
FnFr et FF, de la figure 5 sont des 
horizontales). En supposant de plus, 
comme dans les deux paragraphes pré- 
cédents, que l’illumination ne modifie 
pratiquement pas l'allure du potentiel 
dans le réseau, nous aurons: 


W | 


E 
SA 
€ 


sn = Épn — V,, Esp = pp — Ve, 


et, par conséquent, d'après (9.3) ét " 
| EC 
ns = ny Xp (—V/KT), un 
pe = De exp (VS/ÈT) .. 
En considérant que 
so —= yo EXP (—V /kT), 
Pso — Pvo exp (V/kT), 
nous aurons : 
An, = An, exp (—V./kT), (0.5) 


Ap, = Ap, exp (VS/kT), 
où, comme dans (5.9), on a adopté les notations: 
An, = y — Rygy ADo = Py — Ppoe. 
Nous allons considérer que dans l’intérieur du semi-conducteur 
(c'est-à-dire à l'extérieur de la charge d'espace) en l'absence de rayon- 
nement le cristal est électriquement neutre, et le reste pendant l’illu- 
mination. Si les accroissements An, et Ap, sont suffisamment éle- 
yes par rapport aux concentrations des impuretés donneurs et accep- 
tours qui assurent la conductivité électrique du semi-conducteur, 
alors la condition de neutralité électrique peut s’écrire : 


An, = Apy (9.6) 
Po 


En substituant (7.2), (7.3)et (9.5) dans (9.2a, b) et en tenant comp- 
te de (9.6) et (7.4) nous obtenons: 


nu == exp (p/KkT), . (9.7a) 
u* = exp (p*/X1"), : (9.7b) 
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et, par conséquent, d’après (6.16a, b) dans le cas où les particules 
chimisorbées sont accepteurs : 


| .O = exp (o/4T). — 4 ; (9.8a) 
et dans le cas de particules donneurs: 
D = exp (p*/kT) — 4,  (9.8b) 


où l’on a adopté les notations (7.15). È el 
Nous voyons que le signe et la valeur absolue de l'effet de photo- 
adsorption dépendent de la position du niveau de Fermi à l’intérieur 
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du cristal et du potentiel de surface (c'est-à-dire de l’amplitude de 
la courbure. des bandes à la surface) avant l’illumination. 

La relation entre e, et V, à ® — const est représentée selon 
(9:8a, b) à la figure 6 par des droites parallèles à la droite AA. La 
région qui se trouve à droite de la verticale BB correspond, à l'ad- 
sorption de particules accepteurs et celle qui se trouve à gauche, à 
l'adsorption de particules donneurs (comparer avec la fig. 3). Les 
droites parallèles à AA sont des droites d’équiphotoadsorption. Cha- 
cune d’entre elles est le lieu géométrique des points pour lesquels D 
conserve une valeur constante. Les diverses valeurs correspondant 
aux différentes droites sont numérotées dans l’ordre des ® décrois- 
sants. La droite AA correspond à l’absence d'effet de photoadsorp- 
tion, soit ® = 0. Dans le cas de particules accepteurs, D > Ô pour les 
droites situées au-dessous de la droite AA (droites Z, 2), et D < 0 
pour les droites situées au-dessus de AA (droites 8, 4, 5, . ..). 
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Dans le:.cas de particules donneurs, au contraire, nous avons 
D > 0 au-dessus de AA (droites Z et 2) et D << 0 au-dessous (droites 
3, 4, 8, ...) sur la figure 6. Le parallélogramme CCCC limite le 
domaine des valeurs de e, et V, sur lequel la théorie s'applique. 

Tout traitement d’un échantillon s'accompagne de variations des 
grandeurs &, et V, et, par conséquent, d’un déplacement du point 
représentatif du système sur la figure 6. Comme on peut le voir sur 
cette figure, la valeur absolue de l'effet de photoadsorption varie, 
de même que peut varier le signe de cet effet. Toutes les dépendances 
établies expérimentalement pour la valeur absolue et le signe de 
l'effet, avec le traitement de l'échantillon (énumérées au paragraphe 
2}, peuvent être interprétées à l’aide de la figure 6, ce qui sera fait au 
paragraphe 16. | 


CHAPITRE4 


ADSORPTION SUR UNE SURFACE RÉELLE 


$ 10. Nature des centres d'adsorption 


Lorsque nous parlons d’adsorption sur une surface réelle, nous 
envisageons le cas où les centres d’adsorption sont des défauts super- 
ficiels. [l peut s'agir soit de défauts d’une seule sorte (cas d’une sur- 
face uniforme), soit de défauts de différentes sortes qui se distin- 
guent par l'énergie de leur liaison de chimisorption (cas d’une sur- 
face non uniforme). Pour raison de simplicité, nous nous limiterons 
ici au cas d’une surface uniforme. 

Si la concentration des défauts qui servent de centres d' Sdscrpéton 
n’est pas trop faible (par rapport au nombre total de nœuds du réseau 
par unité de surface), mais en même temps suffisamment faible pour 
que l’on puisse négliger l'interaction entre les défauts, et si l'énergie 
de la liaison d’une particule chimisorbée avec son centre d’adsorption 
est suffisamment grande (par rapport à l'énergie de liaison sur une 
surface idéale), alors on peut négliger l’adsorption sur les parties 
idéales de la surface, c'est-à-dire sur les nœuds du réseau. C’est ce 
qui sera fait dans ce qui suit [18]. 

Puisqu'un défaut d’une sorte donnée peut ôtre soit accepteur, soit 
donneur (nous ne considérerons pas le cas où un défaut est simultané- 
ment donneur et accepteur), c'est-à-dire qu'il peut piéger et retenir 
dans son voisinage un électron ou un trou libre, et puisque l'élec- 
tron et le trou libre du réseau jouent le rôle de valence libre (non 
saturée) [17, 18] (nous reviendrons sur cette question au paragraphe 
19), les défauts de structure superficiels peuvent être divisés en deux 
classes : 

1) les défauts constituant une entité à valences saturées. La liai- 
son de chimisorption sur de tels défauts lors de l’adsorption est tout 
à fait analogue à la liaison « faible » sur une surface idéale, 

2) les défauts possédant une valence libre (non saturée), c’est-à- 
dire jouant le rôle de radicaux ou d’ions-radicaux superficiels. L'ad- 
sorption sur de tels défauts constitue une liasion « forte » donneur ou 
accepteur. 

Il est évident que les défauts du premier type peuvent. se trans- 
former en défauts du deuxième type, et inversement, sous l'effet de 
la localisation ou de la délocalisation d'un électron ou d’un trou. 
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Puisque l’acte de chimisorption peut être considéré comme la for- 
œation d’une liaison de valence entre un centre d’adsorption et une 
molécule adsorbée, seuls les défauts du deuxième type peuvent ser- 
vir de centres d’adsorption, alors que l’on peut considérer .en première 
approximation que les défauts -du premier type ne participent pas à 
l'adsorption. Cela signifie que ce sont les électrons et les trous loca- 
lisés sur des défauts qui agissent comme centres d'adsorption. 

Cette approximation implique que l’on néglige la liaison « fai- 
ble » dans l’adsorption sur les défauts. Nous verrons par la suite 
qu'une telle approximation se révèle. suffisante pour comprendre 
un grand nombre d'observations sur l'effet de :photoadsorption. 
Dans le cadre de cette approximation, les centres # et les centres V 
neutres (les lacunes de métal ou de métalloïde dans un réseau binaire 
auprès desquelles sont localisés des électrons ou des trous respecti- 
vement) constituent des centres d’adsorption, alors que les centres # 
et V ionisés n’en sont pas, Avec cette approximation l'atome d'oxy- 
gène chimisorbé engagé dans une liaison « faible » avec la surface 
{forme de chimisorption à valences saturées, voir [17, 181) ne peut 
être un centre d'adsorption, alors que le même atome d'oxygène 
engagé dans une liaison « forte » Ce est-à-dire à l’état d’ion-radical) 
peut être un centre d’adsorption, c’est-à-dire qu'il peut fixer un au- 
tre atome ou une autre molécule. 

De nombreuses données expérimentales témoignent effectivement 
du fait que ce sont des porteurs de charge fixés sur des défauts super- 
ficiels qui jouent le rôle de centres d'adsorption. Ainsi, Kohu et 
Taylor [23, 24] ont établi que sur SiO,, ce sont des trous localisés 
sur des impuretés Al qui sont les centres d’adsorption de l’hydro- 
gène. Boreskov, Kazansky, Michenko et Pariisky sont arrivés à la 
même conclusion 125, 26]. Muha [27]. a découvert deux types de cen- 
tres responsables de l'adsorption de l'hydrogène, du deutérium et du 
métanol sur 5i0,, qui sont des trous fixés sur des défauts de la sur- 
face. D'après Stamiers et Turkevich [28] les centres d’adsorption de 
l'oxygène sur les zéolithes synthétiques sont des porteurs de charge 
localisés sur des impuretés superficielles. Lunsford et Jayne [29] ont 
montré.que sur MgO les céntres d’adsorption de O, et CO, sont des 
électrons localisés sur des lacunes anioniques (centres F). C'est éga- 
lement à une adsorption sur des centres F que Bauer et Staude ont 
eu affaire [301]. 

Nous allons examiner quelques propriétés de ces centres d’adsorp- 
tion et quelques particularités de l’adsorption sur de tels centres [32]. 


$ 11. Concentration des centres d’adsorption 


Nous allons considérer que la surface contient des défauts de 
structure d’une seule sorte déterminée, dont la concentration super- 
ficielle sera désignée par À et dont nous ne préciserons pas la na- 
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ture. Supposons pour fixer les idées qu'ils soient accepteurs, c'est-à- 
dire qu'ils peuvent être électriquement neutres ou bien chargés né- 
gativement. Nous désignerons par X° et X- les concentrations de 
surface correspondantes. Supposons de plus, en accord avec ce qui à 
été dit au paragraphe précédent, qüe pour le gaz considéré ce sont 
les défauts chargés qui constituent les centres d’adsorption, alors 
que les défauts neutres n'ont pas cette propriété. Autrement dit, les 
centres d’adsorption sont des électrons localisés sur les défauts. De 
façon analogue, on pourrait considérer le modèle où les centres d'ad- 
sorption seraient: des trous localisés sur des défauts donneurs. Dé- 
signons par NW la concentration des particules adsorbées. Il est évi- 
dent que: ° 
s X0 + X7 LV 
E 

où X est le nombre total de centres ot (occupés et libres} 
par unité de surface. 

Nous allons nous poser le problème de déterminer les fonctions 
X = X (1) et N — N (t), c'est-à-dire les lois de variation en fonc- 
tion du temps du nombre de centres d'’adsorption et de celui de 
particules adsorbées. Dans ce but nous utiliserons les équations: 


dX-ldt = (axX° — a3X 7) — (biX- — DN), (11.2) 
dNldt = bX- — BN. | . 


Les termes entre les premières parenthèses désignent le nombre 
des actes de localisation et de délocalisation des électrons et les 
termes entre les deuxièmes parenthèses, celui des actes d’ adsorption 
et de désorption sur les défauts par unité de temps et par unité de 
surface. Les Coefficients a; et'b; (11.2) ont la forme : 


as = on, + viexp|— (ei +v*)/kTT, 
Ge = AP + Ve XP [—(e5 —v")/ATT, 
= $, expi| —(g— E)/KTT, 
où P est la pression, Æ, l'énergie d'activation de l’adsorption, 9, 
l'énergie de liaison de la particule adsorbée avec son centre, v” et 
v*, les distances du niveau local accepteur et donneur respective- 
ment, au niveau de Fermi (voir. fig. À et 2), n, et p., les concentra- 


tions des électrons et des trous libres dans le plan de la surface. 
Nous allons résoudre les équations (11.2) dans les hypothèses : 


n, = const et p, = const, (41.4) 


ce qui signifie que l’on suppose que lä charge de la surface ne varie 
pas au cours du processus d'adsorption. 
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Les équations (11.2) peuvent encore s’écrire: .: 
dXIdt = a1X° — a,X7, 
aN/dt = b,X" — B,N. 


Nous reviendrons sur ces équations au paragraphe suivant. Posons 
dans (11.5) que: 


(41.5) 


aX/dt € a, X°, aX7. 


Cette condition signifie que l’équilibre électronique de la surface est 
atteint. Dans ce cas, la première des équations (11.5) donne: 


X7 __ 4: _ ”_ (DT -—£,) 
gr mexp | te |. (11.6) 
D'après (11.1) et (11.6) nous obtenons: 
X- XY*—N 


”  1+exp (uv — €s)/4T] ? 
X — X*+ N exp [(v=—e.)/KT 
7 1<+expl|(v-—e,)/KT] 
La relation entre X et NV est représentée d’après (11.7) à la figure 7 
sur laquelle on a adopté la notation: 


X* 
Ào = 1+exp [(u7—es)/4T] * 
Nous voyons que la concentration totale des centres d’adsorption 
{libres et occupés) ne reste pas constante, mais augmente au cours 
du processus d’adsorption. Au fur et à 
mesure que les centres d’adsorption se 
remplissent de molécules adsorbées, de 
nouveaux centres d’adsorption se créent. 

La figure 7 a été construite dans 
l'hypothèse : 


E; = Const (14.9) 


qui est équivalente à l'hypothèse (11.4). 
Aux différentes courbes de la figure 7 
correspondent différentes valeurs de &, 
{les courbes sont numérotées dans l’ordre 
des €, croissants). Nous voyons que le Fig. 7 
nombre X, de centres d’adsorption exis- 
tant sur la surface au début de l’adsorption dépend de la position 
du niveau de Fermi et diminue -avec un abaissement de ce niveau. 
Aïnsi, la concentration des centres peut être augmentée ou diminuée 
en introduisant dans le cristal (ou à sa surface) des additifs qui 
déplacent le niveau dé Fermi sans cependant participer à l’adsorp- 
tion. 

La concentration des centres peut également être changée sous 
l'effet de la lumière qui fait varier la population électronique des 


(41.7) 


(11.8) 
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niveaux locaux correspondant aux défauts. Au paragraphe suivant 

nous analyserons les conséquences découlant de ce fait. 
Revenons à l'équation (11.5). En introduisant (141.7) dans 

seconde de ces équations et en l’intégrant à partir de la condition 


initiale :. 
N=0àt—0, 


N (t) = No [1 — exp (—1/r)]. (11.10} 
En substituant (14.10) dans (11.7), on obtient: 

X (E)— Xo5 = (Xo — Xo) Il -— exp (—i/r)]. (114.14) 
Ici on a adopté les notations: | 


_ 4Lexp[—(v—e,)/KT] 
 bi+be{i+exp{(o"—e)/#T]} ? 
b,X* | 
No = N (co) TE iTTenle er) (11.12) 
X*+ NS exp [(v7—e.)/KT] 
7 TFexplo-—e) TT  * 
Les'courbes (11.10) et (11.11) qui illustrent la cinétique de croissance 
du nombre de centres au cours du processus d'adsorption et la ciné- 
“tique de F adsorption sur ces centres 
sont représentées à la figure 8. 

Pour + & t, c'est-à-dire au début 
du processus d'adsorption, si le niveau 
de Fermi est suffisamment bas au- 
déssous des niveaux des défauts, 

exp [(v- — e)/kT] 5% 1, (11.13) 


nous obtenons pourla vitesse d'adsorp- 
. tion, d’après (11.10), (41.11) et (11.13) : 


nous obtenons : 


AS N (oo) = 


À,N 


| ee aN No . —e 
Fig. 8 
8 (11.14) 


Nous avons une adsorption activée typique dont l'énergie d’acti- 
vation dépend de la position du niveau de Fermi, e.. Pour {> 7, 
loïsqu'on atteint l'équilibre :d’ adsorption, nous obtenons, d'après 
ci je et (11.13): 

| X* | | | 
or GP) exp (—4/8T) {TFexp [a ET) * ce a 
où Fe — $,/6.. La capacité d’ adsorption de la surface dépénd, comme 
nous le voyons, de la position du niveau de Fermi et. diminue lors- 
que ce niveau s’abaisse. L'expression (11.15) coïncide avec celle qué 
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l’on obtient pour là concentration des particules liéés « fortement » 
(forme chimisorbée chargée) dans la théorie de l'adsorption sur une 
surface idéale (voir $ 15A dans [18]). 

Les résultats obtenus sont essentiellement différents de ceux aux- 
quels conduit la théorie classique de l’adsorption qui considère un 
nombre fixe de centres d'adsorption. 


$ 12. Variation de la concentration des centres 
d'adsorption sous l'effet de la lumière 


Nous allons étudier la façon dont la concentration X des centres 
d’adsorption varie en fonction du temps en présence et en l'absence 
de rayonnement [32]. Dans ce but revenons à l'équation (14.5). 
D'après (11.1) on peut transformer (11.5)j en: 


dX/dt = aX* — (a, + a) X + aN, (12.1a) 
aNldt — b,X — (b;, + b,)N, (12.1b) 

où les coeïficients 41, &2, b1,.0, ont la forme (41.3). Loi 
Rs = so + Ans Ps = Pso + AP (12.2) 


où, comme auparavant, #40 et Po Sont les concentrations des élec- 
trons et des trous libres dans le plah de la surface en l’absence de 
rayonnement, An, et Ap. sont les accroissements correspondants dus 
à la lumière. 

Examinons l'équation (12.1a). Nous allons négliger le dernier 
terme dans le membre de droite de cette équation. Cela peut être 
fait si: 


vN &X*, avec v=—., (12.3) 
1 
La solution de l'équation (12.1a) dans l'hypothèse (42.3) et avec 
la condition initiale X = X, pour £ — t; est de la forme: 
X (D = pX% — (UX*— Xj)expl—a(t—+t)l, (42.4) 
où l’on a adopté les notations: 
n=1/({+v), a = a + a. (12.5) 
L'équation (12.4) nous donne la loi de variation de la concentra- 
tion des centres d'adsorption sous l'effet de la lumière. 
Passons maintenant à l’équation (12.1b). En substituant (12.4), 
nous obtenons : 
aN/dt + EN — mn: . b (UXŸ — X;) exp L—a.(t — t;)] = 0, 
(12.6) 


bb + be. (42.7) 


A 


ou 
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La solution. de l'équation (12.6) avec. la condition. ne N = 
= N; à t:=t;est de la forme.[31]: 
N (ft) = À exp . (@ — t;)1 + B exp [—b b — t;)] C, (12.8) 
où 

= Lè,/(a — D) (UXS— Xi), : 
N;—[bi/(a —b)} (UX*—X;) — (b4/b) uX*, (12.9) 
= (04/8) HX%. 

L'équation me 8)- nous donne Ja cinétique d'adsorption correspon- 
dant à une concentration des centres variant selon la loi (12.4). 

L’équation (12.8) sera étudiée: au paragraphe 13. Examinons 
por l'instant l'équation (12.4). Soit  — #, le moment du début de 
l'illumination. Pour préciser la valeur de X;, dans (12.4) supposons 
que l’équilibre électronique ait été atteint à £ = to. 

En l'absence de rayonnement, nous avons du = Lo, où d’après 


(12.5) et (12.3): 
Uo = 1/2 + Vo), Vo = he. (12.10) 


Ici ao et ao sont les valeurs des paramètres a; et en l'absence 
de rayonnement, donc pour An, = 0, Ap, = 0 [voir (11.3), (12.2)1. 
D'après (11.6) et (12.10): 
| Ê V=XÂUX,, (12.11) 
où X, et X° sont les concentrations des défauts neutres et chargés 
avant l' illumination. Il s'ensuit d’après (12.10) et (11.1): 


bo = (Xo — MYX* — À), 


X)o = Lo À * [4 + Vo (N/X*%)], 
où. sélon (11.1) X, = X5 + N. En tenant compte de (12.3) et en 
posant X; = X,, nous obtenons 
X; — Mo”. (12.12) 
En partant de (12. 12) et en adoptant la notation t; = to, l’équa- 
tion (12.4) devient: | 
X (t) = pX* {1 — [fu — po)/ul exp [—a (é — #)1}. (12.13) 
Nous voyons que lorsqu'on branche la lumière, la concentration 
des centres commence en fonction du temps 


et donc 


à croître si, ‘U >> Lo: 
à .décroître si << Mo 


atteignant pour £ — oo la valeur stable ti 
X =" UX*. 


Si on éteint la lumière au moment t — t,, la concentration des 
centres continue à varier selon la même équation (12.4), dans la- 
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X 


Q)CAS  Hy7lo 


cbscurité Lumière  pbscurité 


D 4 à 


obscurité Lumière  obscurité 
0 l; 
Fig. 9 


quelle maintenant il faut poser 
lj = y 4 = di, M — Mo X: PES MÀÂ*, 


et où selon (12.5) 
do —= A0 + 0 
et d’après (12.13) : 
a = pu {t — Tu — uo)/u] exp [—a ( — #)1}. (12.14) 
L'équation (12.4) devient alors 
X (1) = poX* {1 — Eu — mu)/nol exp [as (t — )1}. (12.15) 
C'est la loi de relaxation. Lorsque (f, — ts) — oo, on voit d'après 


(12. 14) que 1 —> u. Lorsque £ — co, la concentration des centres, 
d’après (12.15), tend vers la valeur initiale : 


7 se 
X Sn Lo, 
qu’elle avait avant l’illumination. 
401487 
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Il est facile de voir qu’après JL extinction de la lumière la relaxa- 
tion du nombre de centres se fait plus lentement que sa croissance 
(ou sa diminution) sous l’effet de la lumière. En effet, d’après (11.3) 
et (12.2): 


1 >> Gior A2 > Aro et, par conséquent, & >> do. 


La variation de la concentration des. centres pendant et après 
l’illumination est représentée, d’après (12.13) et (12.15), à la fi- 
gure 9. 


CHAPITRE 5 


EFFET DE PHOTOADSORPTION SUR UNE SURFACE RÉELLE 


$ 13. Adsorption après une illumination préalable 


Supposons que l’adsorption ait lieu sur une surface qui a préala- 
blement été soumise à l’illumination. Dans ces conditions, aussi bien 
l'adsorption à l'obscurité que la photoadsorption présentent cer- 
taines particularités. L’adsorption se déroule de façon différente se- 
lon la durée de l’illumination préalable et selon la longueur de la 
pause à l'obscurité entre l’illumination et le début de l’adsorption. 

4. Considérons en premier lieu l’adsorption à l'obscurité. Sup- 
posons que dans le vide au moment f —t, l’illumination com- 
mence et qu'elle s'arrête à { = t,. Par la suite, à { — 1, on introduit 
le gaz et le processus d’adsorption commence. La cinétique d’adsorp- 
tion est décrite par l'équation (12.8) dans laquelle cependant il 
faut maintenant poser: 


tt, a =, = N;=0, X;=umX"*, (13.1) 
où d’après (12.15): 
Be = Ho {1 — [to — pu)/pol exp [—@o (és — 1)]}, (18.2) 
et u, a la forme (12.14). Dans ces conditions, d’après (12.14) et (13.2): 
M m quand é — f-> oo, 
U —> Uo quand l = Lo mar © 0, (13 8) 
Me —+ U quand £o — t — 0, | 
Uo— Mo quand fs — , —+ oo, 
où évidemment £, — {, est la durée de l'exposition préalable à la 
lumière, et {, — t, la durée de la pose à l’obscurité. Dans le présent 
paragraphe, nous allons considérer que Hi > Mo, Ce qui signiiie que 
l’illumination produit des centres d’adsorption (voir fig. 9) et, par 
conséquent, d'après (13.2) LU >> Mo 
D'après (13.1) et (12.9) l'équation (12.8) prend la forme: 


N () = No (0 + AN (6), (43.4) 
Not) = (b,/b) uoX* {1 — exp [—b (t — £,)1}, (13.5a) 

AN (9 = 2 (lo — bo) X* {exp [= ( — 4)] — 
— exp [—ay (t —#,)]}. (18.5b) 


à 


ou 


4% 
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Pour t; — it, = 0 nous avons d’après (13.3) AN — 0, et l’équa- 
tion (13.4) coïncide avec l'équation cinétique en l'absence d’illumi- 
nation préalable (13.5a). Aïnsi, AN (t) constitue l'accroissement de 
capacité d’adsorption due à l’illumination préalable. 


AW 


(+ 


2e 
| b) 


Fig. 10 


A la figure 10, a la courbe cinétique N — N (t) est représentée, 
en l’absence d’illumination (courbe 7) et avec illumination préalable 
de l’échantillon (courbe 2) conformément à (13.4) et (13.5) dans l’hy- 
pothèse a, >> u,. Nous avons affaire ici à l'effet de « mémoire »: 
une illumination préalable de l'échantillon produit une adsorption 
supplémentaire à l'obscurité. La courbe 2 passe par un maximum. 
Quand t — oc les deux courbes tendent vers la même limite: 


N = (b/05) LoX”*, (13.6) 


qui correspond à l'équilibre d’adsorption. 

À la figure 10, b la courbe AN — AN (t) est représentée d’après 
(13.5b). Cette courbe passe par un maximum pour t = {*. Pour 
t<t* l'adsorption supplémentaire sur les centres produits sous la 
lumière augmente. Elle commence à diminuer pour t >> #* sous l’ef- 
fet de la disparition graduelle de ces centres. On peut facilement mon- . 
trer que pour le maximum : 


AN* = AN (*) = (b1/b) (us — po) X* exp [—ao (* — t:)l, (13.7) 
où d’après (13.2) et (12.14): 
Me Lo = (u — ho) {1 — exp [—a (fi — o)}} exp [—@o (t2 — )}, 


_. : (13.8) 
“Notons que pour | 
dy E bd, | (13.9) 
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l'équation _ 4) prend la forme 
QD — À peX® 1 — BE ex Las 6 — 29) — 


=? X (&), (13.11) 
où selon (13.2) : 
X @) = poXÂ* {1 — [(Uo — Ue)/po) exp [as 1 — t)}} = 
= Bol {1 — [to — pa)/hol exp L—ao ( — 1)1}. (13.12) 
On voit qu'ici X (t) a la forme de (12.15). L’équation (13.11) 
exprime l'équilibre d'adsorption sur un nombre variable de centres 


% : Îr ?? 3 4 


lumière 
—— Ju 


lurnéère | 

Re <e 

vide gaz 
Fig. 11 


d’adsorption. La courbe (13.11) est représentée à la figure 10, a par 
la courbe &. 

2. Nous allons examiner maintenant la photoadsorption sur une 
surface soumise à une illumination préalable. Supposons que l’échan- 
tillon a été illuminé dans le vide pendant un temps compris entre 
t— i,et ét — 1, Puis au moment { = t, (avec t, >> ,) le gaz a été 
introduit et au moment à = {4 ({3 > t,) on a, à nouveau, branché la 
lumière. La succession de ces opérations est représentée à la figu- 
re 11. Nous allons nous intéresser à la cinétique de photoadsorption 
pour {> 1, Adoptons la condition (13.9). 

La cinétique de photoadsorption est décrite par l’équation (12.8), 
dans laquelle d’après (13.12) et (13.11): 


bæmin Xi=haX% Ni= DpX*, (18.43) 


avec 
— Mo 


Us = po {1 — ÈS exp [as (5 — )1}. (18.14) 
En substituant (13.13) dans (12.9), puis (12.9) dans (12.8), nous 
obtenons :À 
N (t) = labl(a — b)] (u — u3) X* {(L/a)exp [—a (t — 14) — 
É— (1/b) exp [—b (4 — 5,)1} + (b.,/b) uX*. (18.15) 
Nous nous bornerons à examiner deux cas particuliers pour les- 
quels l'équation (13.15) est essentiellement simplifiée : 


a € b, (13.16a) 
a > b. (13.16b) 


et 
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Dans ces cas (13.15) prend la forme: 


N (+= eux {4 — HÉs oxp[—k(t—t:)1}, (13.47) 


ou bien 


N (= ux* is exp R(—ts)1}, (13.18) 
où Æ et Ô ont les significations suivantes: 


‘k— a, Ô = a/b pour Ô € 1, 
k — b, Ô — bla pour ô > 1. (13.19) 


Ici d’après (43.14) et (13.9): 


n—us=(u— 4) {1 — [1 — exp l—a (5 — 
—— to)l} EXP [—40 (to __— t.)]. (13.20) 
Nous avons donc d’après (13.18) et (13.13): 


ANG=N(E—N;= TE (U— ps) X* X 


X {1 — exp [—k(t — t:)1}. (13.21) 
La relation AN — AN'(t) est représentée dans deux cas à la figu- 
re 12: dans le cas où £, = to, Ce qui correspond à la photoadsorption 
sans illumination préalable (courbe 
T1), et dans le cas t, = t, qui cor- 
respond à une illumination préa- 
lable entre t, et #, (courbe). Evi- 
demment, la grandeur AW (co) ca- 
ractérise la capacité de photoad- 
sorption de la surface, c’est-à-dire 
la quantité supplémentaire des mo- 
lécules de gaz adsorbées par unité 
de surface sous l’effet du rayonne- 
Fig. 12 ment. D'après (13.20) et (13.21), 

nous avons: 


AN (co) = _ Qu — ho) À* {1 — T1 — exp [—a (ù — à) X 


X EXP [ —&) (£, — t1)1} (13.22) 


Nous voyons qu'une surface soumise à l’illumination en garde 
la « mémoire ». Cétte « mémoire » s’estompe progréssivement avec le 
temps. L'origine de cette mémoire tient à ce que l'illumination, en 
produisant l'ionisation de l'échantillon (qui s'accompagne ensuite 
de la localisation des électrons et des trous sur les défauts), amène le 
système dans un état métastable, c’est-à-dire dans un état d’excita- 
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tion à partir duquel le retour à l’état normal exige que soit surmontée 
une barrière d'activation. C’est précisément l’existence de cette bar- 
sière qui fait que les centres produits sous le rayonnement soient plus 
ou moins stables. 

Tant que la concentration des centres créés par le rayonnement 
n’est pas totalement résorbée après que l’on ait arrêté l'illumina- 
tion, la surface conserve une capacité d’adsorption à l'obscurité 
accrue. En ce qui concerne la capacité de photoadsorption, au con- 
traire, elle est abaissée par rapport à sa valeur avant l’illumination 
préalable. En effet, une illumination supplémentaire ne peut main- 
tenant ajouter qu’un nombre relativement petit de centres puisque 
leur majorité a déjà été créée pendant l'’illumination préalable. 


$ 14. Signe et valeur absolue de l'effet de photoadsorption 


Considérons l'effet de photoadsorption sur le modèle de surface 
réelle que nous avons adopté. Nous prendrons la définition (6.1) 
pour la valeur de l'effet de photoadsorption @: 


__N (œ)— No (co) 
N5 (co) | 


Ici NV (t) et N, (t&) sont les capacités d’adsorption de la surface 
(nombre de particules adsorbées par unité de surface) à l'instant #, 
en présence et en l'absence de rayonnement respectivement. Pour 
t — œ nous sommes en présence de l’équilibre d’adsorption établi. 

D'après (13.4) et (13.5a, b) nous aurons en supposant à = to 
{adsorption thermique sans illumination préalable) et # — £, = oo 
(équilibre d’adsorption établi) : 


No (co) = (b1/b) moX*. (14.2) 


Par ailleurs, nous aurons en posant dans (18.18) £ — 1, — oo (équi- 
libre de photoadsorption établi): 


D (14.1) 


N (co) = (b,/b) uX*. (14.3) 
En substituant (14.2) et (44.3) dans (14.1) nous obtenons: 
D = w/no — 1, (14.4) 
où d’après (12.10), (12.3) et (12.5): 
Mo = LL + vo), Vo = Gsg/o; (44.5) 


u = 1/4 + v), v = a,/as. 


[ci les paramètres a,, a, a19 et &,9 ont la signification de (11.3) et 
l'indice « 0 » indique l’absence de rayonnement (cas où An, == Ap, — 
= 0). Aïnsi, selon (11.3): 


di = Ag + Ale; Go = Gog + CAP; 
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et par conséquent : 


_ Go0-+ GoÂADs. _ À + (2/40) ADs (14.6) 
do QiÂPs V4 + (&1/a10) Ans” | 


Nous pouvons maintenant formuler les critères pour que l'effet 


de ME soit positif ou négatif, Nous avons d’après 
(14.4) : 


D>0, sip>ho soit v< Vo, 
D<LO0, siu<Lho, Soit V > Va 


ou encore, d'après (14.6): 
DÆZO, si (a/a) An = (&2/a20) APS; 


et à partir de là, d’après (14.5): 
D Z 0, si vo (a/a) (An/Ap,) & 1. (14.7) 
Remarquons que d’après (11.6): 


= un = exp — E : (14.8) 
où €, et v sont les distances entre le niveau de Fermi intrinsèque, 
d'une part, et le niveau de Fermi dans le plan de la surface, et, d au- 
tre part, le niveau local du défaut qui sert de centre d'’adsorption. 
Notons de plus que d’après (7.4) (cas d’une excitation faible) ou bien 
d'après (9.5) et (9.6) (cas d’une excitation forte) : 


Ans nn 2Vs \ 
TD à (7) (4.2) 


où, comme auparavant, V, est la courbure des bandes d'énergie dans 
le plan de la surface. 
En substituant (14.8) et (14.9) dans (14.7), en posant : 


di = (14,10) 
et en tenant compte de: 
Es = Ey + Vs 
nous avons au lieu de (14.7): 
DZ 0, si (e, + V, — v) (14.11) 


Nous obtenons exactement le même critère de signe que dans le 
cas de l'adsorption sur une surface idéale [voir (7.17)]. Dans notre 
modèle, c’est le niveau accepteur du défaut servant de centre d’ad- 
sorption qui joue le rôle de niveau de la particule chimisorbée. 

Essayons maintenant de préciser la valeur absolue de l'effet. 
Nous allons considérer que: 


Vo À de D 1. (14.12) 
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Notons que la première de ces conditions signifie, d’après (14.8), 
que le niveau de Fermi est beaucoup plus bas que les niveaux locaux 
des centres d’adsorption, c’est-à-dire que ces niveaux supposés dans 
notre modèle comme accepteurs, sont pratiquement occupés totale- 
ment par des électrons. D’après (14.12) et (14.5) nous aurons au lieu 

de (14.4): 
D = vy/v — 1. (14.43) 


Limitons-nous au cas d’une excitation forte, en supposant : 


Ans > (@10/), ” 
Aps > (20/2). (14.14) 


Alors sur la base (14.6) nous pouvons récrire (14.13) sous la forme :: 


(&:/a16) Ans _ 
— (&2/a20) Aps ’ 


soit en adoptant (14.8). (14.9) et (14.10): 


: Ep Ve—v \ 
D— exp — 2) — 1. (14.15) 

Ici encore nous arrivons au résultat obtenu pour une surface 
idéale. On peut s’en rendre compte en substituantl (7.15) dans (9.8a) 
et en comparant (9.8a) et (44.15). Ainsi, du point de vue de la va- 
leur de l’effet de photoadsorption, il est indifférent que nous ayons: 
affaire à une surface idéale ou à une surface réelle (dans le cadre du 
modèle que nous avons adopté). 


$ 15. Effet d'action retardée 


Considérons la cinétique de photoadsorption (ou de photodé- 
sorption) sur une surface réelle [32]. Nous allons examiner quelques- 
particularités spécifiques de cette cinétique. Supposons qu'un semi- 
conducteur soit dans une atmosphère gazeuse dont la pression P est. 
maintenue constante. Supposons de plus que l'équilibre entre la 
surface et la phase gazeuse soit établi. À l'instant { — f, on branche. 
la. lumière et la photoadsorption (photodésorption) commence. 

L'équation cinétique a la forme (12.8), où il faut considérer d’a-- 
près (13.6) et (12.12): 


tmto, N;= (bib) uX*, X; = p,X*. 
Alors, d'après (12.9), l’équation (12.8) devient: 
N (9 = lab,/(a — b)] (u — po) X* {(4/a) exp [—a (t — t,)] — 
— (1/b) exp [—b (t — t5)]} + (b,/b) uX*. (15.1) 
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Notons que dans les cas particuliers (13.16) nous avons au lieu de 
(15.1) : 


NN () = (b1/b) uX* 41 — [1/4 — 5) x 
x [Qu — po)/ul exp [4 (t — )1}, (15.2) 


où Æ et Ô ont :les significations données par (13.19). 

Les équations (15.1) et (15.2) coïncident, comme il se doit, avec 
les équations (13.15) et (13.17) respectivement si on remplace dans 
ces dernières {, par £, et 4 par u,. En effet, les équations (13.15) et 
(13.17) ont été obtenues dans l'hypothèse que la photoadsorption 
était précédée d'une illumination préalable de l'échantillon. Si on 
suppose la durée de cette illumination nulle, c’est-à-dire si dans l’équa- 
tion (13.20) on pose é, — t, == 0, alors (13.20) donne us = Ho et 
(13.15) et (13.18) prennent la tone de (15.1) et (15.2). 

Supposons maintenant qu'à l’instant ? = {, on éteigne la lumière. 
Nous allons maintenant nous intéresser au comportement de la sur- 
face après cette interruption, soit à £ > L,,. Comme auparavant, nous 
allons nous limiter aux cas (13.16). La concentration des particules 
-chimisorbées N (t) va, t > 1,, relaxer vers la valeur initiale qu'elle 
avait avant l’illumination, en suivant la loi (12.8). Dans (12.8), il 
faut cependant considérer (15.2) (en posant dans (15.2) Ô € 1), 
(12.13) et (12.14): 


=, 4A=d, H= Ho: 
Ni=Ni=(b/b)LX", Xi=Xi=uX*, 
-où l’on a adopté: 
=p{1—{(u—W)/p] exp [—# (ti —to)l}, 
m=u{l—[(u— 1H)/nl exp [— a (ti— to)l}e 
Posant alors [voir (13.9)]: 


(15.4) 


do ce b, 
mous aurons 


N (4) = (1/6) noX* (1 + [Qui — pa)/hol exp [— 0 ( — to)] — 


— [(Uo— M)/ol exp [ — ao(t — ll}. (19.5) 


Considérons en premier lieu le cas (13.16a), où d'après (13.19) 


k — aet, par conséquent, d’après (15.4) u! = p.. L'équation (15.5) 5 
devient alors : 


N () = (01/b) poX* {1 — [fo — lu)/hol exp [—ao ( — )1} = 
= (,/b) X (t), (15.6) 


où À (t) a la forme (12.13). Ici, comme dans (13.11), nous observons 
l'équilibre d’adsorption sur un nombre variable de centres d’adsorp- 
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lumière obscurité 


2) cas M<AMo 


lumière obscurité 


Fig. 13 


tion. À l'équation (15.6) correspond la partie BC de la courbe repré- 
sentée à la figure 13, a. (Notons que la courbe ABG sur ce schéma cor- 
respond à l'équation (15.2) et on comparera avec la fig. 12.) 

Examinons maintenant le cas (13.16b), où k = b et, par consé- 
quent, , =£ u.. Dans ce cas, c’est la courbe BDEF de la figure 13, 
qui correspond à l'équation (15.5) et qui passe par un maximum (ou 
un minimum) pour té — {,. En développant en séries l'expression 
(15.5) de N = N (t) au voisinage du point & = t, et en tenant compte 
de (13.10), il est facile de montrer que pour le maximum (point D 
de la figure 13, a) nous aurons: 


1 = 4, + At avec At — 1/b, (15.7a) 

N*=N,+AN, avec AN = (d1/2b) (ui — us) X*.  (15.7b) 

On peut de même montrer facilement (voir les fig. 13, a et b): 
No— Ni=(b41/b) (y — ue) XY* = 

= (b4/b) (h— ro) X* exp [— 8 (t1— t0)] = 2AN. 
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Nous retrouvons ici la « mémoire » du semi-conducteur, qui se 
manifeste dans l'effet d'action retardée: l’adsorption (ou la désorp- 
tion) se poursuit pendant quelque temps après l'interruption de la 
lumière, comme si l’illumination n'avait pas cessé. Pour la valeur 
de AN de cet effet nous avons d’après (15.7b) et (15.4): 


b Re D 
AN = 7 (uni) X%= à (u— do) X* exp [— b (ti— to). 
(15.8) 


En guise de conclusion, récapitulons. Nous avons considéré la 
« mémoire » d’un semi-conducteur qui se manifeste dans l'influence 
d’une illumination préalable sur l’adsorption à l’obscurité ou sur la 
photoadsorption ($ 13) et, enfin, dans l'effet « d'action retardée » 
($ 15). Dans ces cas, l’origine de la « mémoire » n’est pas liée à des 
défauts de rayonnement qui seraient apparus dans le semi-conducteur 
sous l'effet d'un rayonnement corpusculaire, et qui seraient conser- 
vés après l'interruption de l'irradiation. Elle est plutôt liée à des 
porteurs de charge non équilibrés localisés sous l'effet de la lumière 
sur des défauts biographiques (et non pas formés par le rayonnement} 
et qui se maintiennent dans cet état pendant un temps suffisamment 
long. Une « mémoire » de ce type apparaît sur tout semi-conducteur 
sur lequel ce sont des porteurs localisés qui servent de centres d’ad- 
sorption. 


CHAPITRE 6 


COMPARAISON DE LA THÉORIE AVEC L'EXPÉRIENCE 


$ 16. Influence de la lumière sur la capacité 
d'adsorption d’une surface 


Revenons aux données expérimentales passées en revue au $ 2. 
‘Ces données, au premier abord, sont dans une certaine mesure con- 
tradictoires. Nous allons les examiner du point de vue de la théorie 
développée. | 

En premier lieu, considérons le problème de l'influence des condi- 
tions l'expérience et du traitement de l’échantillon sur le signe et sur 


Fig. 14 


la valeur absolue de l'effet de photoadsorption. Dans ce but revenons 
à la figure 6 dont on a reproduit à la figure 14 la partie correspondant 
à l’adsorption de particules accepteurs (par exemple l'oxygène). 

Le traitement de l'échantillon ou la variation des conditions ex- 
périmentales (pression, température). impliquent une variation des 
grandeurs V, ou e, (ou les deux simultanément), c’est-à-dire un dé- 
placement d’un point à un autre sur la figure 14. Les droites parallè- 
les à la droite AA à la figure 14, sont les lieux géométriques des 
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points pour lesquels ® —-const, et, de plus, ces droites sont numéro- 
tées sur la figure 14 dans l’ ordre des valeurs algébriques décroissan-- 
tes de ®. La droite AA qui correspond à la valeur D = 0 découpe 
dans le plan CCC les régions à effets positif et négatif (à gauche et à 
droite de AA respectivement). Toutes les données expérimentales: 
peuvent être réparties en trois groupes. 

1. Dans le premier groupe il faut ranger tous les travaux dans. 
lesquels on étudie les traitements de l'échantillon pour lesquels V,. 
varie, mais €, reste constant. Ce sont des traitements qui affectent la 
surface sans atteindre le volume interne. À titre d'exemple on peut 
prendre l’étude de l’effet de la pression du gaz, dans lequel se trouve 
le semi-conducteur, sur ses propriétés de photoadsorption. Si ce gaz 
est l'oxygène, et si les particules qui s’adsorbent sont accepteurs. 
(par exemple l'oxygène lui-même), alors à mesure que la pression 
augmente on se déplace de gauche à droite sur la figure 14, comme 
cela est indiqué par la flèche ab. De cette façon, on peut voir sur la 
figure que la valeur de l'effet positif diminue et que l'effet positif 
peut même faire place à un effet négatif. 

C’est précisément ce qu'ont observé Romero-Rossi et Stone [5, 6], 
sur le système ZnO + O, à température ambiante : aux faibles pres- 
sions ils ont observé une photoadsorption qui lorsqu'ils ont augmen- 
té la pression s’est transtormée en une photodésorption autant plus 
importante que la pression était élevée. 

Soulignons, cela est essentiel, que la température n'était pas très: 
élevée. Aux températures suffisamment hautes, l'échantillon est 
oxydé et en même temps que V, augmente, Év diminue (voir ci-des- 
sous). 

Un autre exemple d'augmentation de V, est constitué par l’éloi- 
gnement de la surface de particules donneurs chimisorbées. Dans 
ce cas V, doit croître et d’après la figure 14, la photoadsorption doit 
diminuer. Cela est en accord avec les données de Stone [6, 8] qui sur 
le système TiO, + O, a observé une diminution de photoadsorption 
liée à la désorption de molécules d’eau (donneurs). 

L’hydroxylation d’une surface constitue encore un autre exemple, 
dans lequel une augmentation de la charge négative de la surface 
entraîne celle de la valeur de V, et donc on se déplace horizontale- 
ment de gauche à droite sur la figure 14. La photodésorption doit 
donc augmenter, ce qui est également observé dans la réalité [386]. 

Notons encore à titre d’un autre exemple, l'influence de l’eau 
chimisorbée sur la photoadsorption de l'oxygène. L'apparition sur 
la surface de molécules d’eau (donneurs) déplace le système horizon- 
talement de la droite vers la gauche sur la figure 14, c’est-à-dire 
stimule la photoadsorption, ce qui est en accord : ‘avec les données 
éxpérimentales [391 

Finalement, on peut comprendre nflioncé du champ électrique 
externe sur l'effet de photoadsorption. Le champ qui augmente V, 
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(qui incurve les bandes vers le haut), c’est-à-dire qui enrichit la 
couche superficielle du semi-conducteur en trous, doit d’après la 
figure 14 stimuler la photodésorption. Le champ dans la direction 
opposée (qui diminue Ÿ,) doit au contraire diminuer la photodé- 
sorption. C’est exactement ce qui est observé dans la réalité [371]. 

2. Un deuxième groupe de travaux comporte des traitements de 
l'échantillon accompagnés d’une variation de &, alors que V, reste 
constant. Apparemment, il faut rattacher à ce groupe les travaux 
sur l'effet des dopants sur les propriétés photoadsorptives, dans ce 
que l’on appelle le cas d’une surface « quasi isolée » (cas très répandu 
où V, reste constant lorsque &, varie, voir [17, 181). En introduisant 
des particules donneurs, on se déplace de bas en haut sur la figure 14 
selon la flèche verticale ac, et en direction opposée en introduisant 
des impuretés accepteurs. 

Ceci est en accord avec les données de Kwan [7] (système O, 
sur ZnO), alors que l’échantillon contenant du lithium (accepteur) 
présente un effet positif, l’échantillon contenant de l'aluminium 
(donneur) a un effet négatif en accord avec la figure 14. 

Ceci est également en accord avec les observations de Romero- 
Rossi et Stone [5, 6] (sur le même système O, sur ZnO), qui ont 
travaillé dans la région de l'effet positif: le dopage par le lithium 
(accepteur) renforçait, alors que le dopage par le gallium (donneur) 
affaiblissait l'effet de photoadsorption. 

3. Tous les autres travaux doivent être rapportés à un troisième 
groupe plus général dans lequel le traitement de l’échantillon est 
accompagné de la variation simultanée de V, et de &,. C’est le cas le 
plus fréquent. [l faut rapporter à ce groupe les nombreux travaux 
dans lesquels on a étudié l’effet du degré d’oxydation de l’échantillon 
sur la valeur et le signe de l’effet de photoadsorption. 

Considérons le mécanisme de l’oxydation d’un échantillon de 
ZnO, l’adsorbant le plus courant dans les études de photoadsorption. 
À haute température (=-200 °C) l’adsorption de l’oxygène sur Zn0 
a un caractère irréversible. Stone et d'autres auteurs [5, 10, 331 
expliquent cela par la transformation de l’ion adsorbé O- en ion O-- 
sous l'effet de l’arrivée en surface d’un ion intersticiel Zn* et de 
la réaction: 


O+Znt —+ ZnttO—- 


où O; désigne l'ion oxygène adsorbé et Zn° l'ion zinc intersticiel, 
Cette réaction n'est possible que pour des températures suffisam- 
ment élevées pour lesquelles la diffusion des ions intersticiels Zn 
s'effectue dans le volume du semi-conducteur vers sa surface sous 
l'effet: du:champ électrique créé par:lès ions O-,chimisorbés. Selon 
ce point de vue partagé par de nombreux auteurs, l’adsorption de 
l'oxygène sur l’oxyde de zinc à température élevée n’est pas autre 
chose que la croissance du cristal accompagnée d’une diminution 
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de l’excès stœchiométrique de zinc qu’il contient, c’est-à-dire d’une 
diminution de &,. 

Ainsi, au cours de l’oxydation de l’échantillon une diminution 
de €, Se produit simultanément avec une augmentation de V.. 
En conséquence, le point représentatif du système sur la figure 14 
est déplacé, par exemple, du point d au point a, ou encore du point a 
au point e. Dans le premier cas (d + a) l'effet négatif est remplacé 
par un effet positif. Dans le second cas (a + e), au contraire, l'effet 
positif cède la place à un effet négatif. 

C’est au premier cas qu'ont eu affaire Kwan et Fujita [9], Barry 
1101, Terenine et Solonitsine [11] qui ont étudié le système ZnO + 
_ O, et, également, Kennedy et ses collaborateurs [12, 13] travail- 
lant sur le système TiO, + O,. Au fur et à mesure de l’oxydation 
de l'échantillon, la photodésorption fait SE à la photoadsorption. 
Il faut encore rapporter à ce cas les travaux de Romero-Rossi et 
Stone [5, 6] | (ZnO + O.), et également ceux de Kwan [7] (TiO, + O;) 
qui ont observé à à haute température (au-dessus de 400 °C) le passage 
de la photodésorption à la photoadsorption sous l’effet d’une aug- 
montation de la pression d'oxygène (c’est-à-dire une augmentation 
du degré d’oxydation de l'échantillon). 

Apparemment, c’est au second cas que Haber et Kovalskaya [14], 
ainsi que Romero-Rossi et Stone [5] (ZnO + O.,) ont eu affaire, 
puisque selon eux la photoadsorption se transformait en photo- 
désorption au fur et à mesure de l’oxydation de l'échantillon. 

Pour conclure ce paragraphe arrêtons-nous sur une conséquence 
importante de la théorie. Comme nous l’avons vu, la photoadsorption 
est conditionnée à ce qu’au cours de l’illumination la quantité des 
formes chimisorbées chargées augmente sur la surface et à ce que 
la quantité des formes neutres ne varie pas sous l'effet de lumière 
{voir $ 6). La forme chargée, comme cela découle de la théorie élec- 
tronique de la chimisorption [17, 18] et comme nous l'avons noté 
au paragraphe 4, peut être considérée comme une forme irréversible 
de chimisorption. Ainsi, la photoadsorption doit être irréversible. 
Après l'extinction de la lumière la surface ne revient qu’assez lente- 
ment à l’état d'équilibre, en conservant pendant un temps assez 
long les molécules adsorbées supplémentaires dues à l'effet du rayon- 
nement. Le chauffage accélère ce processus. C’est précisément ce fait 
que l’on observe dans la réalité (voir par exemple, [6, 8, 91), et qui 
est tout à fait caractéristique de la photoadsorption. 


$ 17. Effets de « mémoire» en photoadsorption 


Nous alloris considérer maintenant le problème de la « mémoire » 
d’un semi-conducteur, c'est-à-dire la question de savoir pendant 
combien .de. temps après l'arrêt de l’irradiation, les modifications 
qu'elle a créées sont perpétuées-dans le semi- -conducteur et, en parti- 
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culier, à sa surface. Si le terme « irradiation » est pris dans son sens 
large, signifiant non seulement le rayonnement électromagnétique 
(visible, ultraviolet, rayons X et rayons y) auquel nous nous som- 
mes limités jusqu'ici, mais également le rayonnement corpusculaire 
(bombardement de l'échantillon par des neutrons, des protons, des 
particules a et des électrons), alors la réponse à la question posée 
s'avère différente selon les cas [32, 34]: 

a) Le cas limite particulier où le semi-conducteur soumis une 
fois à l’irradiation s’en souvient indéfiniment, est possible. Ce 
cas se rencontre souvent au cours de l’irradiation par des particules 
lourdes qui provoquent des réactions nucléaires dans le semi-con- 
ducteur. Ici le rayonnement enrichit le semi-conducteur en impure- 
tés: au lieu d’atomes réguliers du réseau, des atomes étrangers 
apparaissent. Ce processus est irréversible. Ce cas sera traité dans la 
partie IIÏ de cet ouvrage. 

b) On rencontre souvent un cas plus général où le semi-conducteur 
se «souvient» de l’irradiation pendant un certain temps, puis 
« l’oublie » graduellement. C’est le cas où l'irradiation, sans modi- 
fier la composition chimique du semi-conducteur, provoque l’appa- 
rition de défauts de structure, c’est-à-dire d’un « désordre » addi- 
tionnel dans le réseau. Ce processus est aussi tout à fait équivalent à 
l'introduction d’impuretés dans le semi-conducteur, puisque dans 
le langage de la physique des semi-conducteurs, les termes « défaut » 
et « impureté » sont en fait synonymes. Toutes les propriétés dépen- 
dantes de la structure reflètent immédiatement ce processus. Le 
désordre dû au rayonnement se résorbe graduellement après que 
celui-ci ait cessé, et d'autant plus vite que la température est élevée. 
Ainsi, le chauffage est un facteur qui contraint le semi-conducteur 
à « oublier » plus vite le rayonnement. Les « impuretés » qui apparaïis- 
sent de cette façon dans le semi-conducteur, disparaissent avec le 
temps. Elles diffèrent en cela des impuretés qui apparaissent à titre 
de produits de réactions nucléaires. Ce cas sera également étudié 
en détail dans la partie IIT de ce livre. 

c) Finalement, le cas du rayonnement électromagnétique, qui 
nous intéresse ici plus particulièrement, où l'irradiation conduit 
à une ionisation immédiate, provoquant l'apparition de porteurs 
non équilibrés dans le semi-conducteur, sans engendrer de défauts 
de structures ni d’impuretés chimiques, constitue aussi un cas par- 
ticulier. Le semi-conducteur se « souvient » généralement du rayon- 
nement tant qu'il s’y trouve exposé. Lorsqu'il cesse, le semi-conduc- 
teur revient à son état d'équilibre initial, rapidement, souvent de 
façon pratiquement instantanée. Dans nombre de cas, cependant, la 
« mémoire » du rayonnement est conservée pendant un temps plus 
ou moins long. C'est précisément à une telle « mémoire » d’origine 
non triviale (non liée à l’apparition de défauts dus au rayonnement) 
que nous avons affaire en photoadsorption. C'est précisément cette 
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« mémoire » qui a été l’objet de notre attention dans les paragraphes 
précédents. 

Nous allons examiner quelques-unes des observations énumérées 
au paragraphe 2 et dans lesquelles un effet de « mémoire » apparaît 
sur la surface après illumination. 

1. Après üne illumination préalable, la capacité d’adsorption 
(à l'obscurité) est souvent augmentée. Cet accroissement de capacité 
d’ adsorption AN est donné par la formule (13.5b) que nous allons 
récrire ici une nouvelle fois: 


AN = 


2 (2 — mo) XX {exp [— b(t—1)1— exp | — ao (£— t2)]}, 
(17.1) 
où [voir (13.8)]: 


Me — Lo = (pu — bo) {1 — exp L—a : — to)l} X 
X exp Î—ap (to — t,)]. (17.2) 


Jei &, et é, sont respectivement les instants où l’on commence et où 
l'on arrête l’irradiation dans le vide, et {, (avec #, => t,) le temps de 
l'introduction du ga (début de l’adsorption) : les autres symboles 
sont les mêmes qu’au $ 13. 

En examinant les formules (17.1) et (17.2) nous arrivons aux 
conclusions que l'accroissement de capacité d’adsorption AN dû 
à l’illumination préalable est : 

a) d'autant plus élevé que l'exposition à la lumière (4, — 1) 
a été longue et tend vers une saturation lorsqu'on augmente le 
temps d'exposition ; 

b) d'autant plus petit .que la pose à l'obscurité (1, — 1:) a été 
longue ét tend vers zéro lorsque la pose augmente. 

Ces résultats sont en plein accord avec les données expérimentales 
(données de Solonitsine [15], voir $ 2). 

2. La capacité de photoadsorption de la surface AN (f) varie 
aussi souvent après une illumination préalable. Nous avons [voir 
(13.22)] pour AN (œ), c’est-à-dire pour la capacité d’adsorption 
lorsque l'équilibre est atteint: 


AN (co) = 2L (u— po) X# {1—{1—exp [— a (é4— t9)]] exp [— Go (és — 
—:)1} (473) 


où f et &, sont les temps du début et de l'arrêt de l’irradiation préa- 
lable et £3, l'instant du début de la photoadsorption ({3 > ti). 
L'analyse de la formule (17.3) conduit aux conclusions que la 
capâcité de:photoadsorption : 
‘a):est d'autant plus petite que (4, — #,) est élevé, c'est-à-dire 
que.l'illumination préalable de l'échantillon a été longue ; 
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b) est d'autant plus grande que (f,; — t,) est élevé, c’est-à-dire 
que la pose à l’obscurité a été longue; 

c) disparaît complètement à la imite lorsque t, — 1, est suffi- 
samment grand et £; — {, suffisamment petit. 

Ces résultats sont aussi en bon accord avec les données expéri- 
mentales (données de Coekelbergs 116], voir $ 2). 

3. La « mémoire » qui apparaît au cours de la photoadsorption, 
se manifeste aussi par l'effet d’« action retardée » qui consiste en 
ce que la photoadsorption qui s'effectue sous le rayonnement, se 
poursuit pendant un certain temps après l'interruption de l’illumi- 
nation. La valeur de cet effet peut être caractérisée par la quantité 
des molécules AN adsorbées après l'interruption de la lumière. 
Cette valeur est donnée par là formule (15.8) qui ne sera pas répétée 
ici. 

L'analyse de la formule (15.8) conduit à la conclusion que: 

a) l'effet d’« action retardée » n’a lieu que pour a ÿ b (ce n’est 
que dans ce cas que lu, 5 M); 

b) l’effet d’« action retardée » est d'autant plus faible que 
(t, — t,) est grand, c’est-à-dire que la lumière est interrompue tard 
ou encore que le semi-conducteur a été maintenu longtemps sous le 
rayonnement ; 

c) la variation de l’« action retardée » AN avec la température 
est définie par le coefficient b dans l’exponentielle (15.8), et, par 
conséquent, d’après (12.7) et (11.3), AN diminue rapidement Lorsque 
la température augmente. 

Notons que pour t>t l'équation (15.5) ‘aussi bien dans le cas 
a € b, que dans celui où a >> b, se transforme en l'équation (15.6). 
Ainsi, après un intervalle de temps suffisamment long après l’inter- 
ruption de la lumière, la concentration des particules chimisorbées N 
relaxe dans les deux cas (15. 16a) et (13.16b) selon la même loi (15.6). 
Cette relaxation s'effectue d'autant plus rapidement que «a, est 
grand, et, par conséquent, d'après (12,5) et (11.3) est rapidement 
accélérée lorsque la température augmente. 

Toutes ces variations sont en accord avec les données expéri- 
mentales (voir $ 2). L'effet d’« action retardée » (que l’on appelle 
encore le « posteffet ») a été découvert et étudié pour la première 
fois par Coekelbergs [16]. 

En guise de conclusion arrêtons-nous sur une des particularités 
de la photoadsorption, qui découle de la théorie. La cinétique de 
photoadsorption est décrite par l'équation (15.1) ou, dans les cas 
particuliers, à < b et a 5 b, par l'équation (15.2), dans lesquelles Lo 
est l'instant du début de l'illumination. Les courbes cinétiques (15.1) 
et (15.2), pour le cas u => u, sont représentées à la figure 15 res- 
pectivement par les courbes en trait plein et en pointillés. Nous 
allons nous intéresser à la cinétique de la période initiale, c’est- à-dire 
immédiatement après le début dé l’illumination. 
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En développant en séries les exponentielles dans (15.1) et (15.2) 
au voisinage du point t — {, nous obtenons pour (15.1) et (15. 2) 
respectivement : 


d'u 1 a SE (le bo) X* (— t)?, (47.4) 

N (: sy V1 p M Mo vxys 

N G)= 22 .R X + b hs À (£— to), (17.9) 
où l’on a adopté le nr 


UE = pu — (u — po)/4 — 6). (47.6) 


L’équation (17.4) témoigne de l'existence d'une « période d'induc- 
tion » dans la partie initiale de la courbe cinétique pendant laquelle 
la vitesse d’adsorption ne diminue pas 
en fonction du temps, mais augmente 
par contre, c'est-à-dire que: 
(@N/dt®?) > 0. 

À la figure 15, la partie correspondan- 
te de la courbe cinétique ést encadrée. 
Une telle « période d’induction » a été 
quelquefois effectivement observée 
(voir $ 2). 

En adoptant les notations suivan- 
tes Die la fig. 15): 

Fig. 45 AN = (b1/b) (ù — mo) X*, 
ANS = [B/(b + c)] (u —p*) X*, 

on remarque que d'après (17.5): 


Ex b. : Ô Ô 
ANY= (ue po) À AN 
Nous voyons que AW* —> O0 quand 8 —+ 0, c'est-à- dire que dans 
ce cas la « période d'induction » _ disparaît. 


"$ 18, Quelques prévisions théoriques 


Dans ce livre, on développe une. théorie générale de l'effet de 
photoadsorption sur. la surface idéale. et sur. la surface réelle d’un 
semi-conducteur, qui tente d’ expliquer d’un. point de vue unique 
toute la diversité des faits expérimentaux qui semblent parfois con- 
tradictoires: La théorie de la photoadsorption, comme toute théorie 
physique, ne se limite pas à expliquer des faits et des lois expéri- 
mentales établies, mais également prédit de nouveaux faits. et. de 
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nouvelles lois, qui découlent de la théorie et qui peuvent et doivent 
être vérifiés expérimentalement. Ainsi, la théorie suit l'expéri- 
mentation et en même temps la guide. 

._. En conclusion, examinons quelques prédictions qui découlent 
dé la théorie et qui attendent une confirmation expérimentale. 

4. Nous savons que la valeur absolue et le signe de l'effet de pho- 
toadsorption sont déterminés non seulement par les conditions expé- 
rimentales, mais aussi par la biographie de l'échantillon, c'est-à-dire 
qu'ils dépendent du traitement qu'a subi l'échantillon avant l’illu- 
mination. La biographie de l'échantillon est représentée dans la 
théorie par les paramètres &, et V:, le premier caractérisant la posi- 
tion du niveau de Fermi à l’intérieur du cristal, et le second, l’am- 
plitude de la courbure des bandes adjacentes à la surface. 

Du fait que l'effet de photoadsorption ® dépend de &,, il découle 
nécessairement une corrélation entre la valeur de l'effet de photo- 
adsorption et la conductivité électrique initiale (à l'obscurité) du 
semi-conducteur. Dans le cas de particules accepteurs, moins est la 
composante électronique de la conduction, c’est-à-dire plus elle 
s'effectue par les trous à une température donnée, ou encore plus 
e, est grand (on néglige ici l’influence de la surface sur la conduc- 
tion, ce qui est possible si le semi-conducteur est suffisaniment 
massif}, et plus ® est grand en ‘valeur absolue. Dans le cas de parti- 
cules donneurs, nous aurions la dépendance inverse. [l serait inté- 
ressant de vérifier expérimentalement cette prédiction de la théorie. 

2. Du fait que l'effet de photoadsorption ® dépend de V,, il 
découle une relation entre la valeur et le signe de ® et la valeur et 
l’orientation du champ électrique externe appliqué perpendiculaire- 
ment à la surface du semi-conducteur. Par conséquent, il serait 
intéressant d'étudier l’effet de photoadsorption en combinaison 
avec l'effet de champ, c'est-à-dire d'étudier simultanément l’action 
de la lumière et du champ électrique externe sur un semi-conducteur. 
Effectivement, une variation de l'intensité du champ électrique 
permet de faire largement varier la courbure des bandes V,. Cela 
signifie qu'avec une variation de l'intensité du champ électrique 
externe on se déplace sur les figures 3, 4, 6, 14 selon une droite hori- 
zontale, ce qui implique une variation de la valeur absolue de l’ effet 
de photoadsorption. Cette prédiction théorique, comme on l’a déjà 
mentionné (au paragraphe 16), a été confirmée expérimentalement 
tout récemment [37, 38]. De plus, un accroissement de l'intensité 
du champ peut conduire, comme on peut le voir sur les figures, 
à un changement du signe de l'effet. Autrement dit, il faut s'attendre 
à ce que dans certains Cas, sur un seul et même échantillon, dans les 
mêmes conditions, on puisse enregistrer un effet de photoadsorption 
positif et un effet négatif, selon la valeur et l'orientation du champ 
électrique externe appliqué sur l'échantillon. La vérification expé- 
rimentale de cette prédiction ne manquerait pas d'intérêt. 
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8. Du fait que la grandeur ® dépend de la grandeur: 
Ês = Ep — Ve, 


il découle nécessairement une corrélation entre l'effet de photo- 
adsorption et le travail d'extraction initial de l'échantillon. En 
effet, le travail d'extraction coïncide, à une constante additive près, 
avec la grandeur (£; — e,), qui est la distance entre le niveau de 
Fermi et le bas de la bande de conduction, dans le plan de la surface. 
En passant d’un échantillon à un autre préparé par une méthode 
différente, on doit observer (en négligeant la variation de la partie 
dipolaire du travail d'extraction) des variations parallèles du travail 
d'extraction et de la valeur de l’effet de photoadsorption. Voilà 
encore une prévision théorique qu'il serait intéressant de vérifier 
expérimentalement. 

4, Nous avons vu que quelquefois une « action retardée » se 
produit au cours de La photoaädsorption: l’adsorption se poursuit 
quelque temps après l’arrêt de l’irradiation. Comme nous l’avons 
déjà mentionné, cet effet prédit par la théorie a déjà été observé 
expérimentalement. Remarquons cependant que la possibilité d’un 
effet retardé est prédite par la théorie non seulement dans le cas 
de la photoadsorption (voir fig. 13, a), mais, dans certaines con- 
ditions, dans le cas de la photodésorption aussi (voir fig. 13, b), 
ce qui n’a pas été étudié expérimentalement jusqu'à présent. La 
recherche d'un tel effet (désorption induite par le rayonnement et 
se poursuivant pendant quelque temps après l'arrêt de l’irradiation) 
serait intéressante. 

En fin de compte, l'expérience est toujours le juge de la théorie. 
La théorie qui y trouve son origine, doit toujours revenir à l’expé- 
rience. Le plan de cet ouvrage illustre cette attitude. La théorie 
isolée de l'expérience perd son sens, de même que l'expérience privée 
de la théorie est aveugle. La théorie éclaire l’expérience à la manière 
des feux de la rampe. 

L'effet de photoadsorption attire et continuera d'attirer l’at- 
tention des chercheurs, aussi bien des expérimentateurs que des 
théoriciens, car l’étude de la photoadsorption est le moyen le plus 
direct pour découvrir le mécanisme électronique des processus de 
chimisorption. 
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Les valences libres de nature excitonique peuvent jouer un rôle 
dans les semi-conducteurs dont un des composants chimiques est un 
métal de transition possédant une couche électronique interne incom- 
plôte ou facilement libérable. C’est peut-être à cela que sont dues cer- 
taines propriétés catalytiques spécifiques de ces semi-conducteurs. 
Cependant, le rôle des excitons de Frenkel dans les phénomènes de 
chimisorption et de catalyse n’a pratiquement pas été étudié et 
dans ce qui suit nous ne considérons pas du tout les valences libres 
ayant une telle origine excitonique. 

Le fait de considérer les électrons et les trous libres comme des 
valences libres est tout à fait commode pour décrire les processus 
chimiques qui ont lieu à la surface d’un semi-conducteur. Il est alors. 
nécessaire d'attribuer aux valences libres les propriétés suivantes. 
[3, 5]. 

4. Chaque valence libre a une certaine durée moyenne d'exis- 
tence, c’est-à-dire que les valences libres apparaissent et disparais- 
sent. Sans arrêt, le cristal génère et réabsorbe des valences. 

2. Les valences libres non localisées sont capables de se déplacer 
dans le cristal. Autrement dit, tant que nous avons affaire à un 
réseau idéal, une valence libre a une probabilité égale de se trouver 
en un point ‘quelconque du cristal. 

8. La concentration d'équilibre des valences libres dans un 
cristal et à sa surface dépend non seulement de la nature du cristal, 
mais aussi des conditions: elle augmente avec la température et 
peut être artificiellement augmentée ou diminuée par un traitement. 
externe (introduction d’impuretés, etc.). 

4, Entre le volume et la surface du cristal il s'établit un échange 
permanent de valences, de telle sorte que le volume du cristal joue 
le rôle d’un réservoir absorbant et relâchant les valences de la sur- 
face. 

9. Les valences libres dans un cristal peuvent constituer des 
paires dont chacune peut voyager dans le cristal comme une entité, 
jusqu’à ce qu'elle soit dissociée. Ces entités sont bien connues dans 
la théorie du solide. Deux valences différentes dans un cristal ionique 
(un électron + un trou), liées par l'attraction coulombienne, cons- 
tituent ce que l’on appelle un exciton de Mott. Deux valences iden- 
tiques (électron + électron ou bien trou + trou) constituent ce que 
l’on appelle un doublon. Ces formations ont été étudiées dans (6, 7]. 

Puisque les électrons et les trous libres d’un cristal jouent le 
rôle de valences libres respectivement positives et négatives (ceci 
s'applique aux cristaux dont les liaisons portent un caractère plus ou 
moins ionique), il découle que la forme « faible » de chimisorption 
est la forme qui est constituée sans la participation de valences. 
libres superficielles, alors que la forme « forte » signifie l’interven- 
tion dans une liaison d’une valence libre superficielle qui se localise 
alors et se relie avec une valence de la particule adsorbée. Nous 
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obtenons une forme accepteur ou donneur de chimisorption « forte » 
selon que la valence libre de la surface est positive ou négative. 

Dans le cas d’une surface réelle, les valences libres (non satu- 
rées) peuvent se fixer sur les défauts superficiels. L'ensemble obtenu 
peut être considéré comme un centre d'adsorption. Quelques parti- 
cularités de l’adsorption sur de tels centres ont été examinées au 
chapitre 4, 

L'irradiation du cristal peut provoquer une variation de la con- 
centration des valences non saturées à sa surface (aussi bien des 
valences libres, que de celles qui sont localisées sur des défauts). 
Cela peut (comme nous le verrons ci-dessous) avoir pour consé- 
quence une variation de l’activité catalytique de la surface (effet 
de photocatalyse). 


$ 20. Formes de chimisorption radicalaires et à valences saturées 


L'intervention d'une valence libre superficielle dans la liaison 
de chimisorption conduit à ce qu’une particule à valences saturées 
se transforme en un radical, alors qu’un radical devient par contre 
une entité à valences saturées. Pour l’adsorption sur une surface 
idéale, dans les deux cas la particule chimisorbée est associée à une 
charge électrique ; pour l’adsorption sur une surface réelle (adsorption 
sur les défauts) dans les deux cas elle peut rester électriquement 
neutre. Geci sera clair grâce aux exemples présentés ci-dessous. 

Ainsi, en plus des formes chargées et neutres de chimisorption 
dont il a été question dans la partie [I de ce livre, il convient de 
distinguer entre les formes chimisorbées radicalaires et les formes 
chimisorbées à valences saturées. 

Îl est naturel que pour les formes radicalaires de chimisorption, 
les particules chimisorbées aient une réactivité accrue, c'est-à-dire 
une meilleure capacité à réaliser une liaison chimique avec une autre 
particule chimisorbée ou bien avec une particule en provenance de la 
phase gazeuse. Nous arrivons à la conclusion que les différentes 
formes de chimisorption se distinguent non seulement par le carac- 
tère, la force de leur liaison et leur charge, mais également par la 
réactivité de la particule chimisorbée. Citons quelques exemples de 
forces chimisorbées radicalaires et à valences saturées sur une sur- 
face idéale [2]. 

À la figure 16 on a représenté à l'aide de traits symboliques de 
valences, les différentes formes chimisorbées de l'atome H. Dans 
la liaison « faible » l’électron de l'atome H reste non apparié, et en 
ce sens la valence libre de l’atome H peut être considérée comme non 
saturée. Cette forme se présente donc comme une forme radicalaire, 
représentée symboliquement à la figure 16, a. Lorsqu'on passe à 
une liaison « forte » accepteur un électron libre du réseau est amené 
à participer à la liaison. Il se localise et s’apparie à l’électron de 
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l'atome [, Pour la liaison « forte » donneur, -un trou libre se recom- 
bine avec l'électron de l’atome H: Dans les deux derniers cas on peut 
considérer que la valence libre de l’atome H est saturée par une 
valence (positive ou négative) de la surface. La saturation récipro- 
que de deux valences de même signe (valence positive de l’atome 
et valence libre positive de la surface) conduit à la formation d’une 
liaison homopolaire. La saturation réciproque de deux valences 


de signes opposés (valence positive de l'atome H et valence négative 
de la surface) conduit à -une liaison ionique. Les liaisons « fortes » 
accepteur et donneur constituent dans ce cas des formes de chimi- 
sorption à valences saturées. Elles sont représentées aux figures 16, b 
et c, respectivement. 

La figure 17 représente les formes « faible » et accepteur « forte » 
de liaison de la molécule O,. Dans la forme « faible » (fig. 17, a) 


Fig. 47 l'ig. 48 


toutes les valences sont saturées. Dans la forme « forte » (fig. 17, b), 
la molécule O, est sous forme d’un ion-radical. Le même raisonne- 
ment reste valable pour l'atome O. 

Les différentes formes chimisorbées de la molécule d’eau pré- 
sentent un certain intérêt. À la figure 48, a on a représenté la liaison 
« faible » dela molécule H,0. Notons que si l’atome O a deux vacan- 
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ces dans sa couche électronique externe, c’est-à-dire s’il est divalent, 
alors l’ion O- qui n’a qu’une seule vacance est monovalent, alors 
que l'ion O* qui a trois vacances est trivalent (fig. 18, a).Pour une 
liaison « faible », la molécule d’eau, comme on peut le voir sur la 
figure 48, a, est dans un état à valences saturées et en même temps 
électriquement neutre. Par ionisation d’une telle molécule on obtient 
un ion-radical représenté à la figure 18, b. 

À la figure 19 on a représenté la liaison « faible » (fig. 19, a) 
et donneur « forte »‘(fig. 19, b) de la molécule CO, et à la figure 20, 
les différentes formes chimisorbées de la molécule CO.. Dans la 


| co 
a) 7 “ ° 
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forme « faible » de chimisorption, la molécule CO, est liée à la sur- 
face par deux liaisons de valence de la manière représentée à la 
figure 20, a. Nous avons ici un exemple d’adsorption sur un exciton 
de Mott virtuel. Cela signifie que l’exciton de Mott n'avait pas 
d'existence avant l’adsorption et qu'il a été formé au cours de l'acte 
même d'adsorption. La forme « faible » de la molécule CO, adsorbée, 
comme on le voit à la figure 20, à, est une forme à valences saturées, 
électriquement neutre. Sous l’effet de la délocalisation d’un élec- 
tron, cétte forme devient la forme donneur « forte » représentée à la 
figure 20, b, et par délocalisation d’un trou, elle devient la forme 
accepteur « forte » représentée à la figure 20, c. Ces deux formes 
sont des ions-radicaux. Remarquons, cependant, que lés deux ions- 
radicaux obtenus sont essentiellement différents (voir fig. 20, bet c) 
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et que s’ils participent à une réaction ils peuvent l’orienter dans des 
directions différentes. | 

C'est de façon analogue que l'on peut se représenter l’adsorption 
d'une molécule d’acétaldéhyde CH;CHO (lorsque cette adsorption 
se produit sans dissociation, fig. 21). Le caractère donneur (fig. 21, b) 
ou accepteur (fig. 21, c) de la chimisorption est déterminé par celui 
des liaisons de la molécule qui se sature grâce à la valence superfi- 


[en ue 
0 CHCH; 
| CHCH, O-CHCH, 0 
6) a) C) 
Fig. 21 


cielle. Dans le cas représenté à la figure 21, b, la molécule d’acé- 
taldéhyde joue le rôle de donneur et dans celui de la figure 21, c, 
le rôle d’accepteur. 

En guise de conclusion, considérons l'exemple de l’adsorption 
sur une surface réelle. Supposons que ce soit un centre F (voir les 
paragraphes 3 et 10) dans un cristal MR constitué des ions M* et R”, 
qui serve de centre d’adsorption. Un tel centre d’adsorption est une 
lacune du métalloïde R dans la couche superficielle du réseau, auprès 
de laquelle est localisée une valence non saturée (un électron). Cela 
est représenté à la figure 22, a. Supposons maintenant qu’une molé- 
cule O, soit adsorbée sur un tel centre. Dans ce cas la particule chi- 
misorbée est un radical et l’ensemble (particule adsorbée + centre 
d’adsorption) reste électriquement neutre (voir fig. 22, b). 

Ainsi, la participation des électrons et des trous du réseau aux 
liaisons de chimisorption peut être décrite dans le langage des traits 
de valence qui n'est pas autre chose que l’aspect chimique du méca- 
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nisme électronique. Nous avons vu, et cela est essentiel, que lorsqu'on 
parle des valences d’un catalyseur, il faut distinguer des valences 
de deux types (positives et négatives) qui jouent des rôles différents. 
De plus, il est également essentiel que des valences de même signe 
se repoussent et donc évitent de se rencontrer. La formation d'un 
complexe comportant plusieurs valences de même signe est cepen- 
dant possible sur les défauts de structure de la surface. On peut en 


Fig. 22 Fig. 23 


prendre pour exemple un centre /’ dans le cristal ZnO. Sur un tel 
centre deux valences de même signe (deux électrons) sont localisées 
au voisinage immédiat l’un de l’autre (fig. 23). 

On. doit souligner que pour la formation d’une liaison de valence 
entre une particule chimisorbée et la surface, il n'est pas nécessaire, 
comme nous avons vu (fig. 20 et 21), que les valences libres de la 
surface soient formées à l’avance: elles peuvent être engendrées 
dans l’acte même de chimisorption, tout en formant alors une paire 
(une positive et une négative) de valences. 


$ 21. Mécanismes radicalaires en catalyse hétérogène 


La coexistence sur une surface de formes chimisorbées à valences 
saturées et radicalaires et leur transformation possible l’une dans 
l’autre signifie que la particule chimisorbée au cours de son existence 
sous forme adsorbée passe une partie déterminée de ce temps dans 
un état radicalaire. Ainsi, puisque les radicaux sont toujours beau- 
coup plus réactifs que les particules à valences saturées, le fait même 
du transiert d’une molécule gazeuse à l’état chimisorbé provoque une 
élévation de sa réactivité. | 

Les radicaux et les ions-radicaux qui apparaissent sur la surface 
sont responsables du mécanisme radicalaire des réactions hétérogè- 
nes. Toute réaction hétérogène peut être considérée comme ayant 
un mécanisme radicalaire. Cela ne signifie pas que les mécanismes 
non radicalaires doivent être totalement exclus en catalyse hétéro- 
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gène. Cependant, quand des radicaux ou 
des ions-radicaux apparaissent en concen- 
tration suffisante sur la surface (et il en 
apparaît dans des conditions déterminées), 


alors c’est précisément eux qui jouent de. 


façon naturelle le rôle prédominant dans 
le processus de catalyse hétérogène. 

Nous allons considérer différents types 
de réactions hétérogènes et leurs mécani- 
smes radicalaires possibles [3, 91. Soient 
deux molécules AB et CD qui participent 
à une réaction. À, B, Cet D sont les 
symboles d’atomes distincts ou de grou- 
pes d’atomes. 

1. Supposons en premier lieu que À 
ot B, de même que C et D, soient liés par 
des liaisons simples. Considérons la réac- 
tion de substitution: 

AB + CD -+ AC + BD, 


au cours de laquelle deux liaisons simples 

sont brisées et deux autres sont formées. 
À titre d'exemple on peut prendre la 

réaction de chloruration de l’éthane 


CE + CL —+ CECI + HCI 


qui se déroule, par exemple, sur ZnCl, 
comme catalyseur. Un des mécanismes 


radicalaires possibles de cette réaction 


passe par la dissociation des deux molé- 


cules, représentée à la figure 24. Nous. 


avons ici un exemple de mécanisme de 
réaction en chaîrie. La chaîne est propagée 
par une valence libre du catalyseur, ici 
un électron. Cela peut être un électron 
libre ou encore un électron localisé sur 
un défaut. L’électron participe à la réac- 
tion, puis il est régénéré à la fin de la 
propagation. 

2. Supposons maintenant que l’une 
des molécules qui participent à la réac- 


tion, par exemple la molécule CD, possède 
une double liaison alors que dans la molé- - 


cule AB, À et B sont liés par une liaison 
simple. Considérons la réaction :. 
AB +. CD — ACDB.:.: 


A 


a) ClyréL 2 CLEL+CLL 
CH: 
CHs 


8 CoHetL > CoHspL+HEL 


Fig. 24 
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LD 
4) CoHat PL. CoHapL a) COL COpL 


#) CohipltH, > CH5pL+HL 


CH, 
CH H 


6) CH +HpL CH +pL C) COOHL+HpL.-#HCOOH+p L 
Fig. 25 Fig. 26 


L'exemple le plus simple serait la réaction d’hydrogénation de 
l'éthylène | | 
CH, + H + CH 


qui se produit sur MnO,, ZnO + Cr.0, et d'autres. À la figure 25 
on a représenté un mécanisme radicalaire (en chaîne) possible pour 
cette réaction, passant par la formation de radicaux superficiels. 
Dans ce cas, au contraire du précédent, c’est le trou qui est actif. 

Un mécanisme de réaction en chaîne légèrement différent (mais 
également possible d’après la théorie électronique) a été considéré 
par Thon et Taylor [10] pour l’hydrogénation hétérogène. 

Comme autres exemples du même type de réaction, on peut 
prendre les réactions d’addition des .hydrures d’halogènes aux olé- 
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fines, par exemple: 
CH, + HCI—- CG, H,CI 


3. C'est exactement de la même façon que peuvent se dérouler 
les réactions, pour lesquelles une augmentation du nombre de liaisons 
simples provient non pas de la rupture de liaisons doubles, mais sous 
l'effet d’une variation du nombre de valences d’un des atomes du 
système. Ainsi, le mécanisme de la réaction 


CO + H,0 — HCOOH 


qui se produit à la surface de cristaux de CuCl,, Cul,, NaBr et 
d’autres, peut être représenté par un schéma analogue (fig. 26). 

4, Examinons, finalement, le cas où les deux molécules AB 
et CD ont des doubles liaisons. Considérons la réaction: 


AB + CD — ABCD, 


par laquelle se forme un composé cyclique. On peut prendre pour 
exemple la synthèse d’un diène: 
(CH,=CH-—CH=CH,)+ (CH,=CH,) + CH, CH, 
N cH=CH / 


qui pout également être. obtenue facilement de façon homogène. 
À la surface d’un catalyseur elle pourrait se dérouler selon un méca- 
nisme de réaction en chaîne, par exemple de la façon représentée à la 
figure 27. [ei, comme dans le cas précédent, la propagation est assurée 
par une valence libre du catalyseur (par un trou). 

Remarquons que les schémas radicalaires introduits ci-dessus 
pour plusieurs réactions (fig. 24-27) ne doivent être considérés que 
comme des possibilités théoriques. D'une manière générale, la même 
réaction peut avoir différents mécanismes radicalaires selon les 
liaisons qui sont rompues dans les molécules qui réagissent, selon 
l’ordre de ces ruptures et selon les formes chimisorhées des particules 
d'une sorte donnée considérées comme actives dans une réaction 
donnée. Par exemple, pour la réaction de chloruration de l' éthane, 
en plus du mécanisme représenté à la figure 24, un autre mécanisme 
(également en chaîne) possible est représenté à la figure 28. Ici la 
réaction n’est pas assurée par les électrons, mais par les trous. Les 
schémas présentés ne servent qu’à illustrer le mécanisme de décom- 
position d’une réaction complexe en une série d’actes élémentaires 
dont chacun exige la rupture d'une et d'une seule liaison et se déroule 
grâce à la participation d'un radical superficiel. 

Le rôle du catalyseur revient à générer de tels radicaux super- 
ficiels. Ils sont engendrés grâce ‘à des valences libres ‘existant sur 
la surface ou apparaissant au cours de la réaction: “Remarquons 
que la réserve des valences libres présentes sur la surface, ne s'épuise 
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a) CHéblC,Hpl+Hl 


8) 


co) CHpL+CU-æ CHCL+ PL 
Fig. 27 Fig. 28 


que très lentement au cours de la réaction, car elles sont fournies à la 
surface à partir de l’intérieur du semi-conducteur, qui constitue 
un réservoir de valences (électrons et trous) pratiquement inépuisable. 
Ce ‘flux de valences depuis le volume jusque vers la surface n’est 
limité que par. la charge de la surface due à la chimisorption qui, 
ayant atteint une valeur. critique, interdit l’accès des valences 
libres à .la surface. 

Ainsi, le catalyseur joue. essentiellement le rôle d'une sorte de 
« polyradical » et. influence. le déroulement d’une réaction pour la 
même raison que l'introduction dans un milieu homogène de radicaux 
libres. affecte . le déroulement . d’une réaction. homogène. - Dans les 
deux cas l'accélération de la réaction se produit grâce à l'entrée 
enjeu de,valences. libres. (d'électrons.et. de trous). Dans: le cas.d’un 
catalyseur . hétérogène, c'est le catalyseur lui-même qui fournit. les. 
valences libres et: ‘ces. -dernières assurent Ja. marche du processus et 
l'orientent. | 4 
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Dans le cadre de cette présentation, le mécanisme de l’influence 
de la lumière sur la vitesse des réactions catalytiques hétérogènes 
commence à devenir compréhensible. Sous l'effet de l'irradiation, 
le contenu de la surface en formes radicalaires (réactives) varie (ou 
pour s'exprimer autrement, la probabilité qu’une particule chimi- 
sorbée de nature donnée se trouve dans l’état réactif) et de même, 
l’activité catalytique de la surface le fait aussi. 


CHAPITRE 8 


EFFET PHOTOCATALYTIQUE. 


$ 22. Valeur absolue et signe de l'effet photocatalytique 


Imaginons que dans un mélange gazeux réactionnel, on introduise 
un semi-conducteur-catalyseur. La réaction est alors pratiquement 
transférée de la phase gazeuse à la surface du solide, Une réaction 
catalytique hétérogène est une réaction qui se déroule à la surface 
de séparation entre deux phases. 

Désignons par À:, À . +. An les symboles chimiques des 
composés qui participent à la réaction, et. par À; A se An 
les symboles des produits de la réaction, L' équation de la réaction 
peut. s’écrire : 

y; + Goo +... Hondn > As +a A +... Ans. 
Ici «; et &x sont ce que l’on appelle les coefficients stæchiométriques. 
Ce sont les nombres entiers qui indiquent combien de molécules d’une 
sorte donnée participent à l’acte réactionnel. 

Soient NW, et IV, les concentrations des molécules À, et A; dans 
la phase gazeuse. On a 


N:=N;(b, Ni=Ni(). 


Si le temps t est compté à partir de l'instant du début de la 
réaction, alors les grandeurs W;, (0) — N;(t) et AN; (t) — N; (0) 
sont respectivement les nombres de molécules du réactif À; qui ont 
disparu pendant le temps é, et le nombre de molécules du produit 4; 
apparues pendant le temps t. Evidemment: 

Ni (O)—N; () Na Œ)—Ny (0) 
+ = QU, 
quels que soient & et k. La grandeur 
1 dN:@ 1 aNx (0) 


sera appelée vitesse de réaction. Il est de que g; = ag est la vitesse 
de disparition du corps À ;, alors que gx — ag est la vitesse d'appa- 
rition du produit À}. 
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Comme nous l’avons vu, de l'ensemble des particules d’une sorte 
donnée, chimisorbées sur la surface d’un catalyseur, ce ne sont pas 
toutes qui participent à une réaction donnée, mais seulement une 
proportion déterminée d’entre elles, précisément celles qui se trou- 
vent dans un état réactif. Autrement dit, parmi les formes chimi- 
sorbées qui coexistent sur une surface, il faut distinguer entre les 
formes actives et non actives (ou plus actives et moins actives) par 
rapport à une réaction donnée. La vitesse de réaction pour un taux 
de recouvrement donné, toute autre condition étant maintenue 
inchangée, est évidemment déterminée par le contenu relatif de la 
surface en formes actives. 

Ainsi, dans l'expression de la vitesse g entrent les grandeurs 
n°, n= et n* qui sont les proportions des différentes formes chimisor- 
bées d’une particule participant à la réaction (voir $ 4). À l'état 
d'équilibre électronique (c'est-à-dire en l’absence de rayonnement) 
les grandeurs n°, n7, n* dépendent de la position du niveau de Fermi 
que nous caractériserons, comme auparavant (voir partie [), par 
la distance &, entre le niveau de Fermi et le niveau de Fermi intrinsè- 
que (voir fig. 1). De cette façon, g dépend de e,: 


g = 8 (es). (22.1) 


La forme de la fonction (22.1) pour différentes réactions sera établie 
dans ce qui suit (voir les chapitres 9-11). 

En ce qui concerne la forme de la fonction (22.1), il faut distin- 
guer deux cas: 


dglde,s > 0, (22.2a) 
delde, < 0. (22.2b) 


Ainsi, selon le caractère dela variation de la vitesse de réaction 
avec la position du niveau de Fermi toutes les réactions hétérogènes 
à l'obscurité peuvent être réparties en deux classes opposées. Dans 
la première, on range toutes les réactions qui s'effectuent d'autant 
plus rapidement, que la position du niveau de Fermi est élevée 
(à d'autres conditions égales), c'est-à-dire que e, est grand Îcas 
(22.2a)]. Ce sont les réactions accélérées par les électrons. Nous 
les désignerons par réactions accepteurs. Dans la seconde classe, au 
contraire, se trouvent les réactions dont la vitesse est d'autant plus 
grande que le niveau de Fermi est bas, c’est-à-dire que €, est petit 
[cas (22.2hb)]. Ces réactions seront appelées donneurs. Elles sont accé- 
lérées par les trous. 

L'appartenance d’une réaction à la classe donneur ou à la classe 
accepteur détermine avant tout son mécanisme concret. La même 
réaction peut avoir différents mécanismes, comme nous l’avons vu 
($ 21), et, par conséquent, peut être soit dans la catégorie accepteur, 
soit dans la catégorie donneur. 
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Sous l'effet de l’irradiation les grandeurs n°, n7= ét n‘ varient, 
comme nous l’avons vu (voir $5),.et, par conséquent, même lorsque 
le mécanisme de la réaction n’est alors pas modifié, la vitesse de 
réaction g ou l’activité catalytique de la surface pour une réaction 
donnée doit varier. Ce phénomène est appelé l’effet photocatalytique. 

Désignons par g et g, la vitesse d’une réaction en présence et en 
l’absence du rayonnement respectivement. L'effet photocatalytique 
pour une réaction donnée peut être caractérisé par la grandeur K, 
variation relative de la vitesse duë au rayonnement: 


K=i®., (22.3) 
60 

L'irradiation peut provoquer l'accélération d'une réaction (g > 
> go où K >> 0). Nous avons alors affaire à l’effet photocatalytique 
positif. Dans d’autres cas, au contraire, le rayonnement peut ralentir 
une réaction. C’est l'effet photocatalytique négatif (g < g, ou 
K << 0). Finalement, le rayonnement peut n'avoir aucune influence 
sur l’activité catalytique par rapport à une réaction donnée. C'est 
le cas d’une absorption de lumière non active photocatalytiquement : 
£ = £o Où À = (. 

La valeur absolue et le signe de l’effet photocatalytique dépen- 
dent de la réaction considérée, des conditions de l'expérience (tem- 
pérature, intensité de la lumière, répartition spectrale, etc.), de la 
biographie de l'échantillon de catalyseur (concentration et nature 
des impuretés, etc.). Remarquons, entre autres choses, qu’une impu- 
reté peut être un poison pour une réaction à l'obscurité et malgré 
cela augmenter l'effet photocatalytique. Au contraire, des promo- 
teurs qui stimulent une réaction à l’obscurité peuvent affaiblir l'effet 
photocatalytique. Des exemples de ce phénomène seront donnés 
plus loin. 

Notons qu'il existe des cas où la réaction n’a pratiquement pas 
lieu à l'obscurité et démarre très rapidement sous la lumière. En 
pareil cas, il sera commode de caractériser l’effet photocatalytique 
simplement, par la vitesse g de la réaction. 

En catalyse, il est fréquent de rencontrer deux ou plusieurs 
réactions parallèles. Aïnsi, la décomposition d’un alcool peut con- 
duire aussi bien à la déshydrogénation qu’à la déshydratation. 
Habituellement, un catalyseur présente une probabilité différente 
d'orienter une réaction dans chacune des directions possibles. Cette 
aptitude d'un catalyseur est appelée sa sélectivité. Sous l'effet du 
rayonnement les vitesses des réactions parallèles varient différem- 
ment. Donc, sous l'effet de la lumière varie non seulement l’activité 
d’un catalyseur pour une réaction quelconque, mais encore sa sélec- 
tivité par rapport à des réactions parallèles. 

De même que pour l'effet de photoadsorption, toutes les fré- 
quences lumineuses absorbées par le semi-conducteur ñe sont pas 
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photocatalytiquement actives, mais seulement celles qui sont photo- 
électriquement actives, c’est-à-dire celles qui excitent la photocon- 
ductivité du semi-conducteur. À ce point de vue, Lyashenko [72] 
a étudié toute une variété d'oxydes: SiO,, MgO, ZrO,, ZnO, TiO»:, 
SnO,, WO:, Al,04 Lés trois premiers n'avaient pas d'activité 
photocatalytique pour la réaction d’oxydation de CO et, en même 
temps, n'étaient pas actifs photoélectriquement. Les autres se sont 
révélés être des photoconducteurs. En même temps un effet photo- 
catalytique a été observé. | 

Une caractéristique importante de l'effet photocatalyÿtique est 
ce que l’on appelle le rendement quantique de photoréaction #7. 
Nous définirons y comme le nombre de molécules ayant réagi, rap- 
porté au nombre de quanta absorbés par unité de temps: 


ÿ = g{T, (22.4) 


où J est l'intensité de la lumière d'une fréquence v donnée et g — 
ne qui suit, nous examinerons en détail le mécanisme des 
photoréactions suivantes : 
4, Réaction d'échange hydrogène-deutérium (chapitre 9): 
H, + D, — 2HD 
2, Réaction d’oxydation du monoxyde de carbone (chapitre 10): 
200 + O, —+ 2C0, 
3. Réaction de synthèse du peroxyde d'hydrogène (chapitre 11}: 
2H,0 + 0, — 2H,0, | 


Ajoutons à cette liste, celle des photoréactions auxquelles des 
travaux expérimentaux ont été consacrés: . 

4. Photooxydation de l'hydrogène sur MgO étudiée par Lissa- 
chenko et Vilessov [74] : 

9. Photooxydation du méthane sur MgO étudiée par les mêmes 
auteurs [74]. 

6. Photooxydation de l’éthylène et du propylène sur TiO, exa- 
minée par McLintock et Ritchie [75]. 

7. Photooxydation de l'alcool méthylique sur ZnO étudiée par 
différents auteurs [45, 47, 761. 

8. Photooxydation des alcanes sur TiO.. Travaux de Teichner 
et ses collaborateurs [77]. 

9. Photooxydation de l’isopropanol sur TiO et le rôle de l’eau 
adsorbée, étudiés par Bickley et Jayanty [78]. 

10. Photodécomposition du protoxyde d'azote sur MgO étudiée 
par Lissachenko et Vilessov [79]. | 

11. Photodécomposition de l’alcool méthylique sur le silicagel 
examinée par Bobrovskaya et Kholmogorov [80]. 
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12: Hindi. de l'hydrazine sur Ge. Travail de 
Lyasheriko et Gorokhovatsky. [84]. 
43. Photoréduction du bleu de méthylène sur ZnO, étudiée par 
Borchevsky et Nikolaev [82]. : 

Cette liste de réactions photocatalytiques sur des semi-conduc- 
teurs n’est pas exhaustive. 


$ 23. Effet photocatalytique sur une surface réelle 


Dans les paragraphes antérieurs, lorsque nous parlions de surface 
réelle d'un semi-conducteur,: nous sommes limités à considérer le 
modèle idéalisé de surface réelle : une surface plane sur laquelle sont 
disséminés des microdéfauts que l’on suppose répartis uniformément 
sur la surface et n'interagissant pas entre eux. Dans le spectre éner- 
gétique du cristal, ils sont représentés par des niveaux superficiels 
locaux qui peuvent être accépteurs ou donneurs. | 

Dans ce paragraphe nous désignerons par ñ, la concentration 
superficielle des électrons localisés sur des niveaux .accepteurs, et 
par p., celle des trous localisés sur des niveaux donneurs. De façon 


évidente, la grandeur: 
O' = € (Ps — Ps), (25.1) 


où.e est la valeur absolue de la charge de l’électron, © est la densité 
de charge superficielle. Pour un système de niveaux superficiels 
donnés, les grandeurs Rss Ps Ot. donc © sont déterminés ve la position 
du niveau de Fermi à la surface du cristal e,: | 


Ps = Ps (8). Rs = Nes (8), OC = 6 (Es). (23.2) 


Quant à elle, la position du niveau de Fermi à la surface du cristal 
e, est déterminée, de manière générale, par sa position à l’intérieur du 
cristal €, (correspondant à la zone où les bandes peuvent être con- 
sidérées comme horizontales). La relation entre &, et e, peut être 
développée à partir de la condition de neutralité électrique du cristal 
entier. Dans le cas du semi-conducteur occupant le demi-espace 
x >> 0, cette condition est de la forme: 


co 


5+ jeta) dé =0, (28.3) 


où p (x) est la densité de la charge volumique dans le plan x. Dans 
(23. 3), l'intégrale est une fonction de &, et e,. On peut montrer 


? 


À o (a) us }/ HE (o(e)d(e)=R(, eu), (234) 
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où x est la constante diélectrique du cristal et e — € (x) est la dis- 
tance du niveau de Fermi au niveau de Fermi intrinsèque dans le 
plan x. Il est évident que &, = & (oo). Dans (23. 4\ il faut prendre 
le signe + si o << 0 et le signe — si co > 0. D'après (23.2) et (23.4) 
l'équation (23.3) peut s’écrire: 


(o] (Es) + À (Es Eh) de 0, (23.5} 


d’où l’on peut obtenir &, en fonction de &,, et &, peut être déterminée 
par la condition de neutralité à l’intérieur du cristal : 


p (8) = 0. (25.6) 
La grandeur (voir fig. {) 
V, = 8, — 8, (23.7} 


sera désignée comme le potentiel de surface (l'énergie potentielle de 
l'électron dans le plan de la surface). Cette grandeur caractérise la 
courbure des bandes au voisinage de la surface. Si V, >> 0, les bandes: 
sont courbées vers le haut (la surfacé est chargée négativement) : 
si V, << 0, les bandes sont courbées vers le bas (la surface est chargée 
positivement). 

Dans la plupart des cas réels, le semi-conducteur a une forte den- 
sité d'état de surface. Les concentrations des électrons et des trous 
localisés à la surface peuvent alors être considérables. Cependant, si 
la différence entre ces deux concentrations est faible en valeur 
absolue comparée à leùï somme, c'est-à-dire si: 


|ô1< 1, (23.8) 
où 
6 — ne (23.9) 


alors la surface est dite « quasi isolée ». Une telle surface a toute une 
série de propriétés spécifiques [1, 2]. 
Il découle de (23.9) que: 


(4 — Ô) p, = (1 + 6) n., 
d’où d’après (23.8), (23.2) et (23.1): 
6 (£.) = 0. (23.10 


Cela signifie que dans le cas d’une surface « quasi isolée », les 
grandeurs e, et e, sont déterminées non pas par les équations (25.6) 
et (23.5) liées entre elles, mais par les deux équations indépendantes 
(23.6) et (23.10) dont la première dépend seulement des paramètres 
du volume et la seconde, des paramètres de la surface. Aïnsi, la rela- 
tion entre e, et &, est rompue, de telle sorte que la surface semble: 
« isolée » de l’intérieur du cristal. 
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Nous voyons aussi qu'une surface « quasi isolée » pourrait égale- 
ment être appelée « quasi neutre » puisque dans cette approximation 
la condition (23.10) est obligatoirement remplie. Ici cependant, la 
surface n’est pas effectivement neutre. L'équation (23.10) ne témoigne 
en effet que du fait que la différence entre les charges Ta et néga- 
tive de la surface est'‘faible par rapport à leur somme [voir (23.9) et 
(23.8)]. La valeur absolue de cette différence peur cependant être 
considérable. 

Notons qu’une surface, qui à l'obscurité n’est pas « quasi iso- 
lée », pout la devenir lorsque l’on branche là lumière et la reste 
pendant tout lé temps de l’irradiation. En effet, sous l'influence de 
la lumière, des électrons sont transférés des niveaux donneurs aux 
accepteurs et, de cette façon, la lumière maintient une concentration 
élevée en électrons et en trous à la surface, de sorte que: 


Na = Neo + AN, Ps = Pso + An, 


OÙ ss Ps OÙ Ps0 Ps0 Sont les concentrations superficielles des électrons 
et des trous en présence et en l’absence de lumière respectivement. 
Alors, en l'absence de lumière: 


ô _ Psu— ls0 
0 Ps0o + ls0 ? 


et en présence de la lumière: 


= Ps le _ ___ Pso— leo 
Pstls  Psot so 2An 


On peut alors avoir: 
FÊl<KIG1<f, 


c'est-à-dire que la lumière peut rendre la surface « quasi isolée » 
en maintenant inchangée la charge superficielle. Notons pour éviter 
tout malentendu, qu’en parlant ici de surface « quasi isolée », nous 
entendons que la condition | Ô | & 1 soit remplie, et non pas que 
les niveaux 7 Fermi à la surface et dans le volume ne dépendent pas 
l'un de l’autre, car en présence de rayonnement, c'est-à-dire hors de 
l'équilibre électronique, la notion même de niveau de Fermi perd son 
sens. 

À propos de surface réelle d’un semi-conducteur, on parle sou- 
vent de spectre énergétique « continu » pour les états de surface. Il 
faut remarquer que ce terme est souvent employé dans deux sens 
différents et il faut toujours préciser quel sens tel ou tel auteur donne 
à ce mot. 

Au sens strict, le spectre énergétique de la surface est dit « con- 
tinu », lorsqu’à chaque valeur de l'énergie correspond une fonction 
d'onde dont le carré du module est périodique, de même période que 
le réseau dans le plan de la surface, et décroît plus ou moins rapide- 
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ment au fur et à mesure que l’on s'éloigne de la surface dans les 
deux directions. À propos du porteur décrit par une telle fonction 
d'onde, on peut dire qu'il est distribué uniformément sur la surface, 
ou encore qu'ilse déplace librement sur la surface. C’est un tel spectre 
énergétique que donnent les bandes énergétiques superficielles de 
Goodwin [11], qui dans le problème à trois dimensions ont la même 
origine que les niveaux superficiels de Tamm [121 dans le problème 
à une dimension. Nous désignerons encore éventuellement un spectre 
énergétique comme « continu », dans le cas où l’on applique à la fonc- 
tion d'onde la condition de Karman-Born (condition de périodicité), 
soient les conditions limites qui conduisent à transformer un spectre 
continu en un système d’une énorme quantité de niveaux discrets 
disposés de manière très rapprochée. 

Souvent on donne un autre sens à la notion de spectre continu. 
Un spectre est désigné ainsi lorsqu'à chaque valeur de l'énergie cor- 
respondent des zones déterminées sur une surface, à l'intérieur des- 
quelles la fonction d’onde est différente de zéro, alors qu'elle est 
pratiquement nulle à l'extérieur. À propos du porteur décrit par une 
telle fonction d'onde, on peut dire qu'il est localisé sur des parties 
déterminées de la surface. Dans ce cas il serait plus juste de parler 
de disposition « continue » des niveaux superficiels, plutôt que de 
spectres énergétiques superficiels « continus ». Souvent une telle 
disposition n’est pas continue, mais discrète, c’est-à-dire qu’elle est 
constituée d'un grand nombre de niveaux discrets locaux disposés 
de façon très rapprochée sur l'échelle d'énergie. 

Dans le cas considéré de surface réelle ayant une grande densité 
d'états superficiels, le mécanisme de l'effet photocatalytique reste 
le même que sur une surface idéale. 


$ 24. Efiet photocatalytique sur un semi-conducteur présentant 
une distribution non uniforme des défauts 


Considérons maintenant un semi-conducteur dont l’intérieur 
et la surface présentent des défauts quelconques qui ne sont pas 
disposés de façon uniforme, mais constituent des accumulations, 
c'est-à-dire un semi- “conducteur comportant des régions à forte et à 
faible concentrations de défauts. De telles accumulations de micro- 
défauts peuvent être considérées comme des macrodéfauts. Si les 
microdéfauts portent une charge électrique, alors leur accumulation 
constitue une région chargée, dont le champ s’étend suffisamment 
loin et se superpose au champ des autres accumulations. Cela a pour 
effet que le semi-conducteur est plongé dans un champ électrique 
non homogène, dont les caractéristiques sont relativement aléatoires 
et dépendent de la préparation de chaque échantillon. Un tel semi- 
conducteur est dit désordonné. 

L'existence de champs électriques internes dans le semi-conduc- 
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teur se reflète dans son spectre énergétique: les bandes d'énergie 
ont des allures courbes, présentant des creux et des bosses (fig. 29). 
Les creux apparaissent là où les défauts sont chargés positivement. 
Les électrons s'accumulent dans ces creux, compensant ainsi plus 
ou moins la charge positive des défauts. Les bosses dans les bandes 
d'énergie attestent la présence de défauts chargés négativement. Les 
trous s'accumulent sur ces bosses et atténuent la charge des défauts. 

L'existence d’un relief compliqué pour les bandes énergétiques 
présente un certain nombre de conséquences spécifiques. Lorsqu'on 


b 


W 


applique une différence de potentiel externe les trajectoires des 
porteurs (électrons ou trous) ne sont plus des droites, mais des courbes 
sinueuses contournant les pics de potentiel, pour relier les électrodes. 
Dans ce cas l’électron ne se déplace plus sur le fond de la bande de 
conduction (et le trou ne se déplace plus sur le dessus de la bande de 
valence), comme cela se produit dans le semi-conducteur uniforme, 
mais par un « niveau d'écoulement » qui est la plus basse des valeurs 
de l'énergie pour lesquelles la trajectoire sinueuse d’une électrode 
à l’autre est ininterrompue. A la figure 29 les « niveaux d’écoule- 
ment » pour les électrons et les trous sont représentés par les droites 
BB et B'B' respectivement. Le « niveau d'écoulement » pour les 
électrons en différents points du cristal se trouve à différentes hau- 
teurs au-dessus du fond de la bande de conduction, et celui des trous 
est à différentes profondeurs dans la bande de valence. Cela signifie 
que la masse effective des porteurs de courant varie au covrs de leur 
déplacement dans le cristal. | 

L’incurvation des bandes énergétiques à l’intérieur et à la sur- 
face du cristal implique également que la position du niveau de 
Fermi, que nous allons caractériser toujours par la distance € (voir 
$ 23), est ici fonction des coordonnées : 


eg. —= € (x, y, 2). 
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Convenons de considérer que le semi-conducteur occupe le demi- 
espace x > 0 de sorte que l’axe des x est orienté normalement à la sur- 
face vers 1 intérieur du cristal, et les axes des y et des z sont dans. 
le plan de la surface. Pour la surface nous aurons: 


Es — Es (y, 2) = @ (0, y; 2). 


Cela signifie que toute propriété de la surface, déterminée par 
la position du niveau de Fermi, est maintenant fonction de y et de z, 
c'est-à-dire varie lorsqu'on se déplace sur la surface. Dans le langage 
de la théorie de l’adsorption une telle surface est dite « non uniforme » 
par rapport à cette propriété. Dans le langage de la théorie des semi- 
conducteurs une telle surface, se trouvant dans un champ électrique 
non uniforme créé par des accumulations de défauts, est appelée 
surface désordonnée. 

À titre d’ exemple de propriété dépendant de €, on peut prendre 
la capacité d’adsorption d’une surface, caractérisée par le nombre 
de molécules gazeuses, fixées à 1 équilibre par unité de surface à tem- 
pérature et pression données. Dans le cas d’une surface désordonnée, 
la capacité d’adsorption est différente selon la position. 

Un autre exemple serait le mécanisme de la liaison de chimi- 
.sorption. Revenons à la figure 29, sur laquelle les niveaux À et D 
sont les niveaux accepteurs et donneurs des particules chimisorbées 
d’une espèce donnée, et le niveau CC se trouve au milieu de ceux-ci ; 
les niveaux biographiques locaux qui déterminent l’incurvation des 
bandes énergétiques ne sont pas représentés à la figure 29. Supposons 
que sur la partie marquée 7, le niveau CC soit nettement plus bas 
que le niveau de Fermi F7", que sur celle marquée IT, il soit nette- 
ment plus haut et que sur la partie marquée 777, il en soit voisin. 
Dans ce cas, pratiquement toutes les particules liées à la surface 
par une liaison accepteur « forte » sont sur la partie Z. Sur la partie Z7 
on trouve les particules liées par une liaison donneur « forte », 
alors que les particules chimisorbées sur la partie 7/7 sont presque 
toutes dans l'état de liaison «4 faible » avec la surface (voir $ 4 et 
fig. 2). Si, par exemple, il s’agit de molécules de CO,, alors sur ces 
trois parties de la surface on retrouve les trois formes chimisorbées 
différentes représentées sur les figures 20, c, b et a. Aïnsi il existe des 
différentes parties de la surface telles que la même particule chimi- 
sorbée a des propriétés différentes. 

Un troisième exemple sera celui de l’activité catalytique d’une 
surface. Les parties de la surface qui diffèrent par la valeur de €, 
présentent également différentes activités catalytiques. Aïnsi, par 
rapport à une réaction de type accepteur la partie 7 de la figure 29 
est plus active que la partie Z7. Par rapport à une réaction de type 
« donneur », au contraire, la partie [TI a une activité catalytique 
supérieure à celle de la partie 7. Cela découle de la définition même 
des notions de réactions donneur (22.2b) et accepteur (22.2a). 
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“Enfin, un autre exemple de grandeur qui dépend de €, est donné 
par la grandeur de l'effet photocatalytique X. Dans le cas d’une sur- 
face désordonnée l'effet photocatalytique est différent sur ses diffé- 
rentes parties. La grandeur X observée expérimentalement est obte- 
nue comme une moyenne sur l’ensemble de la surface. 

Remarquons:'que lorsqu on illumine la surface avec des longueurs 
d'onde appartenant à la bande de l'absorption propre, un électron 
et un trou sont formés dans le cristal, comme cela est montré à l’aide 
d’une flèche verticale à la figure 29. Dans le cas d’une surface désor- 
donnée ils se dirigent immédiatement dans des directions opposées. 
Les creux des bandes énergétiques se remplissent légèrement d’élec- 
trons, et les bosses, de trous, ce qui entraîne un certain redressement 
des bandes énergétiques. Ainsi, l’illumination d'un semi-conducteür 
atténue, dans une certaine mesure, son désordre. Nous voyons égale- 
ment que les excitons de Mott, qui äpparaissent dans un semi-con- 
ducteur désordonné, ne sont pas des entités stables et qu'ils tendent 
à se scinder en électrons et trous indépendants. 

Dans: les paragraphes qui. suivent (chapitre 9-11) nous allons 
considérer le mécanisme de l’effet photocatalytique dans le cas de 
quelques réactions réelles en supposant que le processus se déroule 
sur la surface uniforme (non désordonnée) d’un semi- -conducteur. 
Comme nous le verrons, uné telle approximation s'avère suffisante 


pour comprendre les caractéristiques fondamentales des observations 
expérimentales, 


CHAPITRE 9 


RÉACTION D'ÉCHANGE HYDROGENE-DEUTÉRIUM 


$ 25. Revue des données expérimentales 


La réaction de l’échange hydrogène-deutérium 
H, + D, — 2HD 


est la plus simple des réactions hétérogènes se déroulant sur la sur- 
face d'un semi-conducteur. Aujourd’hui, cette réaction a été étudiée 
expérimentalement sous tous ses aspects. Il à été montré que sous 
l'effet de la lumière (toute autre condition étant constante) la vitesse 
de réaction est essentiellement modifiée. 

Quelques travaux théoriques sont également consacrés à cette 
réaction. Hauffe [13] a examiné cette réaction dans le cadre de la 
théorie de la couche limite. Dowden et ses collaborateurs [14] ont. 
tenté d'étudier théoriquement la réaction d'échange hyÿydrogène- 
deutérium du point de vue de la théorie du champ cristallin, Nous 
allons examiner ici cette réaction du point de vue de la théorie élec- 
tronique de la chimisorption et de la catalyse [2]. Etudions le méca- 
nisme de l’influence de la lumière sur le déroulement de cette réac- 
tion [15]. 

Considérons en premier lieu la réaction à l’ obscurité. Enumérons 
les observations fondamentales expérimentales qui attendent une 
explication. 

1. Dans de nombreux travaux [16-19] on a étudié la variation de 
la vitesse de réaction avec la pression du mélange réactionnel. Dans 
presque tous les travaux (voir par exemple [17-19]) on a observé un 
ordre 1 par rapport à l'hydrogène et au deutérium. Dans le travail 
de Pines et Ravoire [16] on a observé un ordre voisin de un (0,7). 

2. Un grand. nombre de travaux est consacré à l'influence des 
impuretés sur la vitesse de l'échange hydrogène-deutérium. 

Ainsi, Heckelsbergs et ses collaborateurs {201 ont découvert qu’en: 
introduisant dans ZnO une impureté donneur (Al) on augmente la 
vitesse de l'échange, alors que le dopage par une impureté accepteur 
(Li) ralentit la réaction. 

Molinari et Parravano [17] ont également. noté que l'introduction 
d'une impureté donneur (Al, Ga) dans un échantillon de ZnO accé- 
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lérait la réaction d'échange, alors qu’une impureté accepteur (Li) 
la ralentissait. | 

Une croissance d'activité catalytique de SiO, par rapport à la 
réaction d'échange hydrogène-deutérium, sous l’effet du dopage par 
des impuretés donneurs, a également été observée par Taylor et ses 
collaborateurs 1181. 

Dans le travail de Holm et Clark [21] on note une augmentation 
de l’activité catalytique des échantillons de Al,0, avec une éléva- 
tion du contenu en impuretés Si0, (donneur); cependant si on con- 
tinue à augmenter la concentration de ces impuretés, la croissance 
de l’activité est remplacée par une diminution. 

3. Dans toute une série de travaux, on a montré l'influence d’une 
adsorption préalable de gaz étrangers sur l’activité catalytique d’un 
semi-conducteur par rapport à la réaction d'échange hÿdrogène- 
deutérium. 

Ainsi, un chauffage préalable de l'échantillon dans une atmosphè- 
re d'hydrogène (conduisant à l'absorption et à l’adsorption d'hydro- 
gène), comme cela a été montré dans de nombreux travaux [17, 20-25], 
augmente l’activité catalytique. 

‘En même temps, comme cela a été établi par Sundler et Grazith 
4261, l’adsorption d'oxygène a l'effet d’un poison. 

Voltz et Weller [22] ont montré que l’adsorption d’eau sur ! Gro0s 
empoisonnait également le catalyseur. 

4, Les études, menées sur différents échantillons d'un même 
semi-conducteur et différant par le caractère de leur traitement, 
attestent l'existence d’une corrélation entre l'activité catalytique 
d'un échantillon par rapport à la réaction d’échange hydrogène- 
deutérium et sa conductivité électrique initiale, Dans ce cas, les 
semi-conducteurs z et p se comportent de façon opposées: sur les 
semi-conducteurs n, l’activité catalytique et la conductivité élec- 
trique varient dans le même sens, alors que pour les semi-conduc- 
teurs p, elles varient en sens inverses. 

Ainsi, comme nous l'avons déjà mentionné, le chauffage d’un 
échantillon dans une atmosphère d’ hydrogène provoque une augmen- 
tation de l’activité catalytique. En même temps, il élève la conduc- 
tivité électronique et abaisse la conductivité‘par les trous. Le chauf- 
à atmosphère d'oxygène ou d' air agit de façon inverse [17, 

L'introduction dans ZnO ‘d'impuretés donneurs (AI, Ga), qui 
élève la conductivité électrique, augmente également l’activité, 
alors que l'introduction d’impuretés accepteurs (Li), qui diminue 
d "sien électrique, provoque. une diminution d'activité 

7, 20 

Nous allons maintenant passer en revue les données expérimen- 

tales concernant la phétoréaotion. 
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4. Dans certains cas, l’illumination accélère la réaction d'échange 
{eïfot photocatalytique positif), alors que dans d’autres, il la ralentit 
(effet négatif). Le: signé et la valeur absolue de l'effet. dépendent des 
conditions de l'expérience et de toute l’histoire antérieure de l’échan- 
tillon étudié. 

Ainsi, Kohn et Taylor [27]. notent qu’ en Sbumottont l'oxyde de 
zinc au rayonnement y, ce qui provoque une. accélération -de la 
réaction d’ échange hydrogène-deutériim, on diminue. la::valeur 
de l’effet dû à l’introduction d'impuretés donneurs. : 

Sur des échantillons de silicagel, les mêmes auteurs [28] ont 
égalèment observé un effet photocatalytique positif par rapport 
à l'échange hydrogène-deutérium. Dans ce cas l'introduction d’impu- 
retés accepteurs renforçait l’action de la lumière. 

‘Lunsford et Leland [29] ont étudié la #éaction de l’échange hydro- 
gène-deutérium sur des cristaux de MgO contenant des centres 2 
Comme chacun sait, un centre V dans un cristal ionique, c'est-à-dire 
une lacune cationique au voisinage de laquelle est localisé un trou, 
joue le rôle d’accepteur. En accord avec les expériences de Kohn et 
Taylor, les auteurs ont trouvé une augmentation de L'effet photo- 
catalytique au fur et à mesure que l’on élevait la concentration des 
centres V dans le cristal. 

2. Kohn et Taylor [27] ont aussi étudié l'influence de la lumière 
sur l’échange hydrogène-deutérium sur des échantillons d'hydrures 
de baryum, de calcium, de lithium et de sodium. Si les échantillons 
étaient préalablement recuits dans une atmosphère d'hydrogène, alors 
l'effet photocatalytique sur de tels échantillons était positif. Si les 
mêmes échantillons des mêmes hydrures étaient préalablement cal- 
cinés sous vide, alors la lumière ralentissait la réaction. 

3. L'expérience [29, 30] a montré que la relation entre la vitesse 
de réaction et la pression du mélange réactionnel éfait la même à 
l'obscurité que sous la lumière. L’illumination ne modifiait pas l’or- 
dre de réaction. 

4, Freund [31] a étudié l'effet du rayonnement ultraviolet sur 
l'activité catalytique de l’oxyde de zinc par rapport à la réaction 
de l’échange hydrogène-deutérium. L'auteur note que l'effet photo- 
catalytique a été positif et que l'effet diminuait lorsqu'on élevait 
la température. 

5. Boreskov et ses collaborateurs [32] ont montré que l’activité 
catalytique spécifique du silicagel, par rapport à la réaction d'échange 
hydrogène-deutérium, soumis au rayonnement ‘y, augmentait en 
premier lieu avec la dose d'irradiation, puis atteignait une satura- 
tion. | 

Une théorie de l’échange hydrogène-deutérium doit évidemment 
expliquer toutes les observations énumérées ci-dessus. 
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"8 26. Mécanisme de là réaction 


Nous allons considérer que les molécules H, et D, sont éboticee 
en atomes au ‘cours de l’adsorption.. Nous considérerons également, 
que les centres d'adsorption des atomes de deutérium sont les mêmes 
que ‘ceux des atomes d’ hydrogène. La question de la nature de ces 
centres ne nous intéressera pas ici. HÉROS par V* la concentration 
superficielle :de ces centres. 

Les concentrations netficislles des atomes d’ hydrogène et. dé- 
deutérium ‘chimisorbés ‘seront désignées respectivement: par Vx 
et Vs: Noûs supposerons que la surface est saturée en atomes d’ ny” 
drogène et de :deutérium, soit que : . | 


Ne + No = Nr. |. (264) 


Nous désignerons- par N% et NV les concentrations superficielles. 
des ätomes Het D qui se trouvent dans l’état neutre et, par consé 
quent (voir $ 20), sous forme de radicaux. 

Supposons que seuls lés atomes chimisorbés H et D qui se Léo 
vent dans ‘cet état radicalaire participent à la réaction d° échange. et 
que lä' réaction se produit de la façon suivante: 


Ho-DL + HDHËL,: Dit ML HD-+DL, (26.2) 


où L est le symbole du réseau, et le point au-dessus d'une lettre 


désigne, commé à l’accoutumée, une valence libre. '(HL.et DL 
sont les symboles des atomes H et D chimisorbés se trouvant dans 
un état rädicalaire.} 

Pour la vitesse dé réaction 8, d'après (26. 2), nous aurons: 


== apN$P#x + aaNHPr, (26. 3) 


où Pr et Py sont les pressions partielles de H, et D,: Nous allons 
considérer que les atomes chimisorbés H et D ont, en première 
approximation, des affinités égales pour les électrons du réseau 
8; — v” et des énergies d' ionisation e; — v* égales (voir fig. 1). 
Alors on peut considérer que: 


Ni NE, 26.4 


et l'équation (26.3) devient: 

| = 0° (apNpPu + axWNuPo), (26.5) 
soit d’après (26.2) | 

NE LD 0 (NP —cnNnPp). (26.6) 
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En régime stationnaire : 
Nm .dNb 


A de. 
et, par conséquent, | d’après (26.6): 
apNoPu = auNuP», (26.7) 
soit selon (26.1): | a 
Na — OPEN (26.8) 


| _ axPp+ apPn 
D'après (26.5), (26.7) et (26.8) nous avons 
| _ _o0 2HGDPaPn | 198 Q 
Ê— 2nan NP» == 2n° bp co N*. (26.9) 
Et dans le cas où Py = Pp = P, au lieu dé (26.9); nous aurons: 


g = naPN*, (26.10) 
où | 
TE | 
“Pour la vitesse à l'obscurité g, nous aurons : 
80 Ta PN*, (26.11) 


où (dans l'hypothèse que la réaction a lieu à l'équilibre électronique 
de la surface) n° a la forme (4.7). La relation entre la vitesse de réac- 


À branche 
donneu!" 
Fj 

\ tranche 

| aecepieur 
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tion g, et la position du niveau de Fermi &, à la surface du cristal 
(dans des conditions données de température et de pression) est 
représentée d’après (26.11) et (4.7) par la courbe en gros traits sur 
la figure 30. Cette figure présente aussi les variations de n°, n5 et 
7% 
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ns avec e.. Les niveaux À et D qui sont les niveaux accepteur et 
donneur des atomes d'hydrogène et de deutérium (voir fig. 1), ne 
sont pas représentés sur la figuré 30. On a adopté la notation: w° — 

PR 
== 5 ( + v?), 

“Comme on. peut le voir sur la figure, dans le domaine €, > 
> L (o- + v*), la réaction appartient à ce que l’on appelle le type 
donneur, constitué des réactions qui s’accélèrent lorsque le niveau 
de Fermi est abaissé. Lorsqu'on passe au domaine + (vu + v*) 
la réaction devient de type accepteur, c'est-à-dire qu'elle est ralentie 
lorsque le niveau de Fermi est abaissé. | 

La vitesse de la photoréaction g est exprimée par (26.10), dans 
laquelle selon (5.10) :. 

n° — | 1 ne 
1+ 15 (UT —1)+nêtui—1) 7 | 

Nous allons nous limiter à considérer le cas où le niveau de Fermi 
de l'échantillon à l’obscurité est suffisamment bas au-dessous du 
niveau D, ce qui peut être réalisé, par exemple, lorsque les bandes 
sont suffisamment incurvées vers le haut. Dans ce cas nous sommes 
sur la branche accepteur de la courbe g, — g, (es) (voir fig. 30), 
c'est-à-dire que les atomes H et D sur la surface jouent le rôle de 
donneurs. On peut alors considérer (voir fig. 30): 


(26.12) 


m5 = 0, m1, 
ot l’expression (26.12) prend la forme : 
o_{ 1)\,0 : 
= (=). | (26.13) 


Pour l'effet photocatalytique X, nous aurons d’après (22.3), 
326.10), (26.11) et (26.13) 


24 it ER 1 YA 
ag der (26.14) 
En introduisant (5.8b), on obtient: 
__ &*T (Añg/nso)-— (A Ps/Ps0) 
_ 1+a*+(Aps/Pso) EE 


où œ* a la forme (5.6b). Dans le cas d’une forte excitation, en intro- 
duisant (9.7b) dans (26.14) nous aurons au lieu de (26.15): 
_ Ep Vs — 0? 
K= exp (— TT) — L (26.16) 
L'équation (26.16) nous donne la relation entre la valeur de l’effet. 
photocatalytique Æ et la position du niveau de Fermi à l’intérieur 
du semi-conducteur e,, d’une part, et le potentiel de surface Vo 
de l'échantillon initial, d'autre part. 
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$ 27. Comparaison entre la théorie ét l'expérience 


Considérons en premier lieu l'influence de différents facteurs sur 
la vitesse de la réaction à l'obscurité g,, décrite par la formule 
(26.11). 

4. Pression. La pression P entre dans l'équation (26.11) non 
seulement explicitement, mais encore par l'intermédiaire du para- 
mètre &,, comme cela est.-visible à partir de (4.7), car &, est de manière 
générale fonction de P. Cependant, dans notre modèle, dans lequel 
la surface est supposée saturée par des atomes d'hydrogène et de 
deutérium (tous les centres sont supposés occupés) on peut considérer 
que e, ne dépend pas de P. De cette façon, la réaction de l’échange 
hydrogène-deutérium est, d’après (26.11), une réaction de premier 
ordre par rapport à l'hydrogène (ou au deutérium), ce qui est en 
accord avec de nombreuses données expérimentales (voir $ 25). 

2. Impuretés. L'introduction d’impuretés dans un cristal provo- 
que un déplacement du niveau de Fermi aussi bien à l’intérieur du 
cristal que sur sa surface. À la surface et dans le volume, le niveau 
de Fermi est.alors déplacé dans le même sens (voir [1, 2). D’ après 
(26.11) et (4.7), cela conduit à une variation de go. Une impureté 
donneur déplace le niveau de Fermi vers le haut, et une impureté 
accepteur vers le bas. L'influence d’une même impureté sur l’acti- 
vité catalytique Sera absolument inverse dans le cas d’une réaction 
accepteur et dans celui d’une réaction donneur. 

Üne écrasante majorité des données expérimentales (voir $ | 95) 
indique:que la réaction de l’échange hydrogène-deutérium appartient 
à la classe des réactions accepteurs. Cela signifie que l’expérimenta- 
teur se trouve habituellement sur la branche accepteur de la courbe 
de la figure 30. Sur cette. branche les atomes H et D jouent le rôle 
de donneurs. Dans ce cas une impureté donneur doit diminuer et 
une im pureté accepteur. augmenter l’activité catalytique. Comme 
ne l’avons vu au $ 25, c’est précisément ce qui a lieu dans la réa- 
ité 

Il est ed de noter les: observations de Holm et Cle [21] 
selon lesquelles la vitesse de réaction g, passe par un maximum lors- 
qu'on.élève de façon monotone la concentration des impuretés don- 
neurs. Îl est probable que ce maximum constitue, comme on le voit 
sur la figure 30, le passage de la branche accepteur à à la branche don- 
neur de la courbe £o = Lo (Es), lorsque €, croît de façon monotone. 

9. Etat de la surface. Tout traitement de la surface, en particulier 
l'adsorption de gaz étrangers, qui produit une variation de e, (c’est-à- 
dire qui modifie la courbure des bandes au Yoisinage de la surface 
V.), doit d’après (4.7) et (26. 11) conduire à une variation de gy. 

Sous l’effet de l'adsorption d’un gaz donneur on se déplace vers 
le haut sur la courbe g, = g, (&.) de la figure 30. Au contraire, avec 
l’adsorption d'un gaz accepteur on se déplace vers le bas sur la même 
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courbe. Si l’on se trouve sur la branche accepteur de la courbe, alors 
pour l’adsorption d’un gaz donneur l’activité catalytique doit aug- 
enter, et elle doit diminuer avec l’ adsorption d’un gaz accepteur. 
Geci est en accord avec un très grand nombre de données expéri- 
mentales (voir $ 25). 

“Îl' est nécessaire de commenter les expériences de Voltz et Weller 
[22] qui ont observé une chute d'activité après adsorption d’eau qui 
est en général donneur. Pour comprendre ce résultat, il faut supposer 
que les auteurs ont travaillé sur la branche donneur de la courbe de la 
fisgure 30, ou encore qu'ils sont restés sur la branche accepteur, mais 
que les molécules d’eau ont joué un rôle d’accepteur. Notons, ‘en 
effet, que la fonction accepteur dé-:l’eau (charge négative de la sur- 
SL créée par adsorption d' eau) a été parfois observée dans le passé 

4.. Corrélation avec la conductivité électrique. Un déplacement du 
niveau de Fermi vers le bas (diminution de e, et e,) diminue tou- 
jours la composante électronique de la conduction et augmente. la 
conduction parles trous. Un déplacement du niveau de Fermi vers 
le haut agit en sens inverse. [l s’en suit, comme cela se voit sur la 
figure ‘80, qu'il existe un parallélisme caractéristique entre les 
variations de la conductivité électrique et celles de 1 activité cata- 
lytique.: | 
Sur la branche accepteur de la figure 30 l’activité catalytique et 
la conductivité électrique varient dans le même sens dans le cas 
d'un semi-conducteür n, et: dans le cas d’un semi-conducteur P: 
élles varient en sens inverse. C'est précisément cétte sorte de corré- 
lation qui. a été établie, comme nous l'avons déjà vu ($ 25), dans de 
nombreux travaux expérimentaux. 

Nous voyons que cette corrélation entre conductivité électrique 
et activité catalytique, révélée par la théorie électronique [1, 21], 
doit se manifester nettement, et Le fait en réalité, pour la réaction dé 
l'échange hydrogène- deutérium. 

Examinons maintenant la photoréaction. Considérons les influen- 
ces des différents facteurs impliqués dans les formules (26.15) ou 
(26.16) sur l'effet photocatalytique K. 

4. Impuretés. L'influence du traitement de l'échantillon sur 
l'effet photoéatalytique peut être examinée à l’aide de la figuré 31. 
Sur ce Schéma analogue à celui de la figure 6, on a représenté d’après 
(26.16) les courbes isophotocatalytiques e, — f (V,), correspondant 
à différentes valeurs de X. Les courbes sont numérotées dans l’ordre 
de À croissants: 


Ki <Ô<K,<K3<Ki< Ks 


Le domaine encadré est celui sur lequel la formule (26.16) s'applique. 
La droite À = 0 divise.ce domaine en deux régions à effets photo- 
catalytiques positif et négatif. 
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L'introduction d’impuretés dans l'échantillon (qui s’accompagné 
d’une variation de e, et V.) nous déplace d’un point à un autre sur 
la. figure 31.: Supposons que l'introduction d'une impureté donneur 
(augmentation de &,.et diminution dé V,) nous conduise du point a 
au point b. Alors À diminue, comme cela est visible-sur la figure 31: 
Une telle diminution de l'effet photocatalytique avec l'introduction 
d’impuretés donneurs a été observée par: Kohn et Taylor [27] qui 
ont étudié la photoréaction de l’échañge hydrogènie-deutérium sur 
l’oxyde de zinc soumis au rayonnement ÿ. 

Supposons que l'introduction d'une impureté accepteur (dimi- 
nution de-e, et augmentation de V.) nous déplace du point à au 

. . 


S 


Fig. 31 


point c sur la figure 31. La figure indique qu'alors À ‘augmente. 
Cela est en accord avec les résultats des mêmes autéurs [28] qui ont 
observé urie augmentation de l'effet photocatalytique du silicagel 
après l'introduction d'impuretés accepteurs. Cela est également en 
accord avec les résultats de Lunsford et Leland 129] qui ont obtenu 
une augmentation de l'effet sur MgO avec la concentration des cen- 
tres V' (accepteurs). | 

2. Etat de la surface. Une modification de l’état de la surface, 
qui s'accompagne d'une variation de V., doit aussi influer sur l'effet 
photocatalytique. 

Aïnsi, la chimisorption préalable d’un gaz donneur qui provoque 
une diminution de V, (pour &, — const) doit augmenter Æ (déplace- 
ment de a vers d sur la fig. 31). La chimisorption d’un gaz accepteur 
doit au contraire affaiblir l’effet (déplacement de «a vers e). 

Si sur un échantillon, recuit dans une atmosphère d'hydrogène, 
on observe un effet positif, alors après calcination sous vide, qui 
s'accompagne d’une croissance de V,, l'effet positif peut être rem- 
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Keier, Roguinsky et Sazonova [42], de même que Parraÿvano-[43], 
sont parvenus au résultat contraire. Selon leurs données la même 
impureté (Li) sur le même catalyseur (NiO) joue par rapport à la même 
réaction (oxydation de CO) non pas le rôle de promoteur, mais celui 
de poison. De plus, l’influence du lithium sur la conductivité élec- 
trique de NiO a.été étudiée dans [42]. La conductivité augmentait 
avec l'introduction de Li. Donc, les auteurs ont observé de façon 
claire des variations en sens inverses de la conductivité et de l’acti- 
vité catalytique. Nous reviendrons (au $ 30) à l’origine possible 
de la différence entre les résultats de [41], d’une part, et [42, 43] 
d'autre part. 

Mentionnons encore ici un travail relativement récent de Keier 
et ses collaborateurs [711 consacré à l'oxydation de co sur ZnO 
poison, mais un promoteur D au l° aluminium doi onnail la 
réaction. 

Passons maintenant aux résultats expérimentaux DHACPARES 
concernant la photoréaction (28.1). 

4, Uù grand nombre de travaux:[44, 50-59] est consacré à l’ étude 
de ‘là relation entre la vitesse de là PROFOrAGEON: (4.1) et-les pres- 
sions partielles des réactifs. -  :' 

La majorité des auteurs [33, 7. 47, 49- 52, 74, 72] parvienriénit au 
résultat: d’un ordre { par rapport à CO et d’un ordre 0 par rapport 
à O, pour la réaction de photooxydation de CO. En particulier Dor- 
fler et Hauffe: [52] sont: parvenus "à ce résultat lorsque le mélange 
réactionnel comportait un excès d'oxygène; lorsque ce ‘mélange 
<Comportait un excès de monoxyde de:carbone, les mêmes auteurs 
ont cependant obtenu un ordre 0 par rapport à CO et 1 par rapport 

à O,. Steinbach [49] sur ZnO et:NiO observe un ordre 1:par rapport 
à: CO: et zéro. par rapport à O,, alors que sur des échantillons de 
‘Co30, il observe -un ordre À par rapport à CO et 0,5 par rapport à O.. 
Comme l’autéur le note lui-même, l’ordre total par rapport aux deux 
réactifs est le même qu’à l’ obsèurité (comme dans le cas de l° échange 
hydrogène-deutérium l'illumination ne change pas l’ordre de réac- 
#ion). Fujita [54] travaillant avec ZnO a obtenu un ordre nul par 
rapport à CO et 0,6 par rapport à O.. Lyashenko [72], ayant travaillé 
sur différents oxydes, a observé un ordre nul par rapport aux deux 
réactifs aussi bien à l’obscüurité, que sous la lumière. 

2. 1l.a été montré que l'illumination par une lumière dans la 
‘bande d’adsorption propre peut accélérer la réaction d’oxydation 
de CO (effet photocatalytique positif [44, 45-511), ou, au contraire, 
la ralentir (effet photocatalytique négatif [44, 481). La valeur et le 
signe de l'effet sont déterminés par les conditions expérimentales. 

Ainsi, Romero-Rossi et Stone [44] travaillant sur ZnO ont noté 
que‘la valeur et le signe de l'effet dépendent du rapport des pressions 
partielles de O,: et CO dans le mélange vréactionnel (Po,/Pco)- 
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Lorsque ce rapport augmente, la valeur de l'effet positif diminue et 
à partir d’une certaine valeur de Poz/Pco les auteurs observent un 
effet négatif. Notons que Steinbach et Harborth [70], ayant étudié 
le même système par spectrométrie de masse, ont montré que de 
l'oxygène atomique était formé lors de la photoréaction d'oxydation 
de CO sur Zn0. 

3. Dans toute une série de travaux, il a été montré que la valeur 
de l'effet pouvait être changée par le dopage de l'échantillon. | 

Ainsi, Romero-Rossi et Stone [44] ont observé une augmentation 
de l'effet sur ZnO lorsqu'on introduisait dans l'échantillon une 
impureté accepteur (Li). C’est également une augmentation de l'effet 
que Richtey et Calvert [53] ont observée sur Cu,0 par introduction 
d'impuretés accepteurs (S et Sb). Une impureté donneur (Cr,) dans 
ZnO diminuait au contraire la valeur de l’effet comme cela a été 
‘ montré dans [44]. Selon les données de Keier et ses collaborateurs 
[71] contrairement aux données de Romero-Rossi et Stone [44] 
l'introduction de Li dans ZnO affaiblissait l'effet. Celui-ci était 
d’ailleurs affaibli davantage par l'introduction d'aluminium. 

4, Dans les travaux de Dorfler et Hauffe [52] et de Lyashenko 
et Gorokhovatsky 148] qui ont étudié l’influence dela lumière visible 
et ultraviolette sur la vitesse de l'oxydation de CO sur ZnO, on 
a trouvé un effet photocatalytique positif. et on a montré qu'avec 
une élévation de température, la valeur de l'effet diminuait (à une 
température voisine de 250 °C l'absorption de lumière est pratique- 
ment sans effet). Il faut remarquer que dans les travaux [50, 52] 
les échantillons de ZnO avaient été préalablement calcinés dans 
l'oxygène, c'est-à-dire que la surface du catalyseur était enrichie 
en oxÿgène adsorbé. 

5. Selon les données de Lyashenko [72] la lumière ne modifié 
pas le mécanisme de réaction, mais provoque plutôt une diminution 
de l'énergie d'activation. Ce résultat a été obtenu pour WO, et pour 
d’autres oxydes. Keier et ses collaborateurs [71] sont arrivés à la 
ee conclusion en étudiant ZnO aussi bièn pur, que dopé par Li 
et AL 

6. Dans les travaux [71, 73] on a étudié le rendement quantique 
de la réaction d’oxydation de CO. Il a été montré que pour une fré- 
quence donnée de la lumière incidente, le rendement quantique dimi: 
nue de façon monotone lorsqu'on augmente l'intensité de la lumière. 
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Examinons un des mécanismes possibles de la réaction (28.1). 
Soulignons bien qu'il ne s’agit que d'un des mécanismes possibles, 
et pas du tout le seul possible. 

Nous allons considérer que la surface du catalyseur contient 
l'oxygène chimisorbé sous forme atomique et nous supposerons que 
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ce sont précisément ces atomes chimisorbés se trouvant à l’état d’ions- 
radicaux qui servent de centres d’adsorption pour la molécule de CO. 
Alors ‘par adsorption de CO, il se forme sur la surface une entité 
instable d’ion-radical CO;, qui après neutralisation se désorbe sous 
forme d’une molécule de CO. 

Le déroulement de la réaction est représenté à la figure 32 dans 
le langage des traits de valences. La figure 32, a présente l’atome 
d'oxygène chimisorbé à l’état d’ion-radical; les figures 32, b et 


CO 


Q=C0 
b- | 
_CO 
| 
(e) (a) : 
LIL) 27 LEZ LL 
a) ‘::: “ €) d) 


Fig. 


82, c donnent les formes chimisorbées chargée négativement (radica- 
laire) et électriquement neutre (à valences saturées) de la molécule 
CO, (cf. fig. 20, a). 

| En négligeant l’adsorption des molécules CO, et en supposant 
que le taux dé recouvrement en molécules CO, est faible, nous 
aurons : 


aNoldt= Po, (NE No)—b (NE)? — a PcoNS+ baNüos (29.18) 
 dNco,/dt= a;PcoNS—B,Nco,— cNi COss (29. 1b} 


où NS est la concentration. superficielle des centres. d’ adsorption 
des atomes O. Le premier terme des membres de droite de chacune 
des équations (29.1a) et (29.1b) est le nombre de molécules de Ô, 
ét de CO respectivement, qui s’adsorbent par unité de surface et 
par unité de.temps; le. deuxième terme de chacune de ces équations 
est le nombre de molécules de O, et CO qui se. désorbent pendant le 
même temps et sur la même surface. On suppose alors que les deux 
atomes d'oxygène qui se recombinent pour former ne molécule O,, 
doivent être dans l’état électriquement neutre (voir [1 2). Le dernier 
terme du membre de droite. de l'équation (29.1b) exprime le nombre 
de molécules de CO,, qui, comme produits de la réaction, reviennent 
à la phase gazeuse par unité de surface et par unité de temps. Evide- 
ment. :. 


g= cN%o, | (29.2) 
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Lorsque l'équilibre est atteint, nous avons d’après (29.1a et b): 
diPo,(NS—No)= bi (No) + cN5o, 

dPcoNS = bNéo, +cNéo,. 


En supposant ici que: 


(29.3) 


eNdo, € ds (NSP, (29.4) 


c'est-à-dire en considérant que la vitesse de désorption des molécules 
O, est considérablement plus élevée que cellé de la réaction (c’est-à- 
dire que celle de La désorption de CO,), et en adoptant la notation 
(4.1), on obtient en résolvant l'équation (29.3): 


©: No= NE (1+ 08 V'baPo,)"!, (29.5a) 

&PconNo= No, (1 + binëo,/ento;). (29.5b) 

En introduisant. (29.5a) dans (29.5b) on obtient à partir de (29.2): 
ANF 

g— L To, (29.6) 


BFnéo, Mo) 1+n8/C V Pos 
où l’on a adopté .les notations: 


LE NE _ _y/ 4% 
A= Nic, B—+, C=V 


En l'absence de rayonnement on obtient pour £o la même for- 
mule que (29.6), où cependant au lieu de 15, nto., nGos On doit 
prendre les valeurs données par (4.7) qui correspondent à l'équilibre 
à l'obscurité. 

Nous allons examiner le cas où Po, est suffisamment élevée (la 
surface étant saturée en oxygène), de sorte que: 


nd € CV Pos. (29.7) 
Dans ce cas (29.6) prend la forme : 
ANG 
= —— P 29. 
ë B +- nGo./1GOs a É L 
où d’après (5.10) : 
HO 


no — (n6)o 1+(n5)o Mo —1) ? 
n&o ” (29.9) 
Mcos __f MC | 
CO» (5 nos he FE 08 
Ici l'indice inférieur « O0 » signifie, comme auparavant, l’absence de 


rayonnement. 

Nous nous bornerons à considérer deux. cas limites : 

a) Considérons, en premier lieu, le cas où le niveau de Fermi 
à la surface de l'échantillon. à l'obscurité est suffisamment haut à 
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l'intérieur’ de la. bande interdite. Nous considérerons alors: 
(nbjo &{n8)o & 2 } 
(ncos/Ntos)o co, > B. 
C'est le cas où l'étape qui limite la réaction, comme on peut le 


voir de (29.1b), est la désorption de CO: Dans ce cas, d’après (29.9) 
la relation (29.8) devient : 


g= A (nbo,/në0.) (L/WGO;) Po: | Aie) 


En l'absence de rayonnement, en posant dans (29, 1{a), en accord 
avec (9. 8a), RGO, = À, nous obtenons: ni 


80 — A{ntoz/ ncoz) Pco- (29.12a) 


Nous voyons, en posant (4. 5}: dans (29. 1Ta) que 

“| go croît à mesure qué le niveau de Fermi s’abais- 

se, c’est-à-dire que la réaction appartient à la clas- 
se des réactions donneurs. | 

b) Considérons maintenant le cas où le niveau 

de Fermi à la surface en l'absence de: rayonne- 

ment est suffisamment bas dans la zone inter- 


SN dite. 


Supposons alors : 
(n6)o & (n0)o & 1 
(nGo,/Nbos)o Uo, € B. 


C'est le cas où l'étape”qui limite la réaction est l'adsorption, du Co. 
Dans ce cas nous aurons: 


(29.10a) 


Fig. 33 } (29.10h) 


g = a2N6 (n6)o OP co, (29.41b) 
et en l’absence de rayonnement : 
80 = 42N56 (no)o Pco. (29.12b) 


« 


Nous voyons, d’après (4.7a), que maintenant g, diminue à mesure 
que le niveau de Fermi s’abaisse, c’est-à-dire que la réaction est dé 
type accepteur. | 

À la figure 33 on a représenté d'après (29.12a, b) la vitesse go 
de la réaction à l’obscurité en fonction de la position du niveau de 
Fermi à la surface. Nous voyons qu’à mesure que le niveau de Fermi 
s’abaisse, la réaction commence par s’accélérer (zone a sur la fio. 33), 
atteint un maximum (point MW), puis commence à se ralentir (zone b). 
Aïnsi, sur la courbe représentée à la figure 33, il faut distinguer les 
branches donneur et accepteur parcourues successivement lorsqu'on 
abaïsse le niveau de Fermi (ceci est considéré plus en détail dans 


[21). 
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Pour l'effet photocatalytique Æ, nous avons sur la branche don- 
neur, d'après (22.3), (29.11a) et (29.12a) : 


KE M/ugo;—1, (29.18) 
ou.‘bien selon (9.7a) et. (7.15): | 
En + Vi—von: | 
K=exp (52) —1. (29.14a) 
Sur là branche accepteur, d'après (2.3, (29.11b) et (29.12b) : 
| Reed (29.13b) 
ou bien d'après (9.7a) et (7.15): 
K=exp (—#vtPeté ) 4, (29.44b) 


Ici vco, et vo sont les distances entre le niveau de Fermi intrinsè- 
que et les niveaux accepteurs des particules -chimisorbées CO, :et O. 


‘$ 80. Comparaison entre la théorie et l’expérience 


Revenons aux données expérimentales présentées au début du 
paragraphe 28 et se rapportant à la réaction d'oxydation à l’obscu- 
rité. : . | : | 
Notons qu’une impureté introduite dans le cristal peut être accep- 
teur ou..donneur selon sa nature chimique. Une impureté de nature 
donnée peut remplir le rôle de donneur ou d’accepteur selon le cristal 
dans lequel elle est introduite. Finalement, pour une impureté donnée. 
dans un cristal donné, l’impureté peut être soit accepteur soit don- 
neur selon la facon dont elle est introduite dans le cristal. 

Ainsi, l'introduction de lithium dans l’oxyde de nickel dont le 
réseau est constitué d'ions. Ni** et O-- peut former une solution 
d'insertion ou une solution de substitution. Dans le premier cas le 
lithium figure en qualité de donneur et dans le second, en qualité: 
d’accepteur. | 

On peut penser que pour de faibles concentrations en lithium dans. 
NiO nous.avons affaire à une solution de substitution, à laquelle. 
s'ajoute une solution d’insertion lorsque le contenu en lithium aug- 
mente. Cela signifie que pour une croissance monotone du contenu en 
Hthium, le niveau de Fermi commence par se déplacer vers le bas 
dans le spectre énergétique et, par conséquent, le travail d'extraction 
commence par augmenter (tant que le lithium reste accepteur), puis: 
le niveau de Fermi commence à remonter, c’est-à-dire que le travail 
d'extraction commence à diminuer (quand le lithium devient don- 
neur). Telle est probablement l’origine. du maximum. observé par 
Bielansky et Derein [39] pour la variation du travail d'extraction: 
avec le contenu en lithium de l’oxyde de nickel. 
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C’est à la solution d'insertion qu' ont apparemment: eu affaire 
Enikéev, Margolis et Roguinsky [40]: l’introduction : de lithium 
(donneur) déplaçait le niveau de Fermi vers le haut et, par consé- 
quent, diminuait le travail d'extraction, et devait en même temps, 
comme il découle de la théorie électronique de la chimisorption 
{, 21, augmenter la capacité d’adsorption de la surface par rapport 
ar oxygène (accepteur) ét diminuer celle-ci par rapport à CO (don- 
neur), ce que les auteurs ont effectivement observé. On peut penser 
que Schwab. et Block.[41] ont également éu affaire à une solution 
d'insertion, si l’on considère qu'ils se sont trouvés sur la branche 
accepteur de la courbe de la figure 33 : l’activité catalytique augmen- 
tait à mesure que l'on introduisait du lithium, ce que l’on doit 
attendre d'après (29.11b). 

En ce qui concerne le travail de Keier, Sazonova et Roguinsky 
[42], ainsi que le travail de Parravano [43], il faut ici supposer que 
dans ces travaux le-lithium ‘jouait le rôle d' accepteur (solution de 
substitution) : l’introductioù de lithium abaissait le niveau de Fermi 
t, par conséquent (voir branche b à la figure 33), ralentissait la réac- 
tion tout en augmentant la conductivité électrique de l’oxyde de 
nickel, ce à quoi on devait également s'attendre étant donné que 
NiO présente une conduction parles trous. 

Rémarquons cependant que la contradiction ‘entre les résultats 
du travail [41] d’une part, et des travaux [421 et [481 d’autre part, 
peut encore aŸoir une autre explication (voir [2]). Ainsi, on peut 
supposer qu aussi bien dans [421 et [43] que dans [41] le lithiun jouait 
le rôle d'accepteur, mais que dans [#1] les auteurs se trouvaient 
sur la branche donneur alors que dans [42] et [43] ils étaient sur la 
branche accepteur de la courbe de la figure 33. En augmentant le 
contenu 'en lithium (c'est-à-dire en abaissant le niveau dé Fermi) 
on passe de la branche donneur à la branche accepteur : le lithium 
présent en « faibles » concentrations dans NiO ést un promoteur de 
Ja réaction (données de Schwab et Block [41], et en « fortes » con- 
ceñtrations, il empoisonne la réaction D de Roguinsky et ses 
collaborateurs [421 et de Parravano [43)). 

Dans ün cristal de NiO ou dé ZnO constitué de composants diva- 
lents, Li peut être soit accépteur soit donneur selon le type de solu- 
tion qu'il forme avec le réseau, mais Al, qui est trivalent, doit être 
donneur pour tous les types de solution. Le fait que l'introduction 
d’alüminium dans l’oxyde de zinc empoisonnaït la réaction, comme 
cela a été observé par Keïér et ses collaborateurs [71], montre sans 
équivoque que dans ce cas les auteurs se trouvaient sur la branche 
donneur dé la réaction. Le fait que le lithium était. alors promoteur 
de la réaction [71], indique ici sans équivoque que le lithium forme 
dans ce cas une solution de substitution avec le réseau de ZnO (ayant 
joué le rôle d'accepteur). 

Voyons maintenant les données expérimentales concernant là 
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photoréaction et présentées au paragraphe 28. Nous allons examiner 
ces données à la lumière de la théorie développée au paragraphe 29. 

1. Ordre de réaction. Si e, ne dépend pas des pressions partielles 
des réactifs, alors l’ordre de réaction, comme on peut le voir d’après 
(29.6), reste sous la lumière le même qu'à l'obscurité. Cela est en 
accord avec les observations de Steinbach [49] et d’autres auteurs. 

Alors, dans les conditions (29.7), comme on peut le voir sur 
(29.8), nous avons l'ordre 1 par rapport au CO et nul par rapport 
à O,, ce qui est en accord avec les données de la majorité des expé- 
rimentateurs [44-47, 49-51, 71]. Notons que la condition (29.7) 
est évidemment remplie dans le cas où le mélange réactionnel est 
suffisamment riche en oxygène, comme c'était le cas dans les essais 
de Dorîfler et Haufte [52]. 

Si le mélange réactionnel est pauvre en oxygène, alors au lieu de 
(29.7) nous devons supposer : 


nn >CV Pos. 

Dans ce cas, comme on peut le voir de (29.6), nous obtenons 
l’ordre À par rapport au CO et 0,5 par rapport à O.. Ce résultat a été 
observé par Steinbach sur des échantillons de Co,0 3° Remarquons 
que dans.le cas d’un mélange pauvre en oxygène on peut aussi obtenir 
un ordre nul par rapport au CO et un par rapport à l'oxygène, comme 
l'ont observé Dorfler et Hauffe [52]. On peut montrer que ce résultat 
est obtenu dans le cas où l’oxygène et le CO s’adsorbent de façon 
indépendante, lorsque l’oxygène s’adsorbe sous forme moléculaire O, 
et n’est pas dissocié au cours de l’adsorption (il s’agit d’un cas que 
nous n'avons pas examiné). Dans ce cas pour des pressions partielles 
des réactifs (O0, et CO) suffisamment élevées on peut aussi obtenir un 
ordre nul par rapport aux deux réactifs, ce qui a été également observé 
par Lyashenko [72]. 

Si l’on veut encore prendre en considération la variation de &, 
avec les pressions des réactifs, alors l’ordre de réaction dans (29.6) 
ne peut pas être entièrement établi. 

2. Impuretés. Si la réaction d'oxydation de CO est une réaction 
acceptéur (zone b sur la figure 33), alors nous obtenons pour l'effet 
photocatalytique K l'expression (29.13b) ou (29.14b) qui coïncide 
avec l'expression correspondante pour la réaction de l’échange hy- 
drogène-deutérium [comparer (29.14b) avec (26.16)]. On peut donc 
interpréter alors les résultats expérimentaux à l’aide de la figure 31. 

Supposons que dans le cas d’un catalyseur dépourvu de toute 
impureté nous nous trouvions au point «a sur la figure 31. L'’intro- 
duction d’une impureté accepteur (diminution de €e,, augmentation 
de V:) peut nous déplacer au point c ou au point g. Dans le premier 
cas l'introduction d'impuretés provoque une diminution et dans 
le second cas, une augmentation de l'effet. On peut penser que c'est 
au premier cas que Ritchey et Galvert [53] ont ‘eu affaire (S et Sb 
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dans Cu;O) et également Romero-Rossi et Stone [44], alors que Keïer 
et ses collaborateurs (Li dans ZnO) auraient eu affaire au second. 
Ainsi, des résultats contradictoires obtenus pour différents traite- 
ments . des échantillons (c'est-à-dire pour des processus mal contrô- 
lés) peuvent être traités comme nous le voyons à l’aide du même 
schéma théorique. En introduisant une impureté donneur (augmen- 
tation de €, diminution de V.) nous pouvons nous déplacer du point G 
au point b;, ce qui, comme nous le voyons, renforce l'effet. C’est à 
ce cas qu ont eu affaire Romero-Rossi et Stone [44] (Cr dans Zn0) 
et également Keier et ses collaborateurs [71] (Al dans ZnO). 

Notons que si la réaction d'oxydation de CO appartient au type 
donneur (région a à la figure 33), alors les mêmes données expéri- 
mentales peuvent être interprétées de façon semblable à l’aide d’un 
schéma analogue à celui de la figure 31. 

3. Etat de la surface. Comme on peut le voir à l’aide de (29,14a) 
et (29.14b) ou sur la figure 31, à €, — const, les propriétés photoca- 
talytiques d'une surface dépendent de V.. C'est ce qui explique l’in- 
fluence sur la valeur et le signe de l'effet de Po, et Pco. Puisque l’oxy- 
gène est accepteur et le CO donneur, lorsque le rapport Po;/Pco aug- 
mente, la charge négative de la surface le fait aussi et V, croît. Si 
l’on est, par exemple, sur la branche accepteur de la réaction et si 
l'on. utilise la figure 31, on voit qu'une augmentation de Po,/Pco 
implique un déplacement horizontal de gauche à droite sur la figure 31 
(par exemple du point a au pointe). Alors, X, tout en restant positif, 
diminue comme l’ont par exemple observé Romero-Rossi et Stone 
[44] sur ZnO. Pour une valeur suffisamment grande du rapport Po:/Pco, 
les auteurs ont trouvé, comme on pouvait s’y attendre, une inversion 
du signe de l’effet (déplacement du point a au point f sur la figure 34). 

_ 4, Température. De même que dans le cas de la réaction d'échange 
hydrogène-deutérium, tant que Æ reste positif, sa valeur comme on 
peut le voir sur (29.14a, b) (puisque les paramètres e, et V, peuvent 
être considérés comme constants sur un intervalle de température 
assez large), diminue avec l'élévation de la température. C’est exac- 
tement ce qui est observé dans la réalité [48, 521. 

o. Energie d'activation de la réaction. D'après (22.3), (29.13a, b}, 
(9.7a) nous avons: 


g = (K +1) go = go exp (Fp7/4T), (30.1) 


où 7 a la formé (7.15), et où dans le cas d’une réaction donneur il 
faut prendre le signe — et remplacer dans (7.15) v- par Vcos, alors 
-que dans le.cas d’une réaction accepteur il faut prendre le signe + et. 
remplacer v= par v6.. Si la vitesse de la réaction à l'obscurité go 
-suit La loi d'Arrhenius, alors on voit d’après (30.1) que l’illumination 
fait varier l'énergie d'activation. Puisque 8, et Ÿ, dans (7.15) sont, 

en principe, fonctions de 7, alors sous l'effet de la ‘Jumière le facteur 
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préexponentiel dans la loi d’Arrhenius peut varier. Cela est en accord 
avec les données expérimentales (voir 171, 72]). 


6. Rendement quantique. D'après (22.4) et (22.3): 
Ÿ = gl = (K +1) go/1. 
En introduisant (27.1) nous aurons: 


vie 7) 60: 


Nous voyons que le rendement quantique diminue de façon monotone 
lorsque l'intensité de la lumière augmente, ce qui est qualitativement 
en accord avec les données [711]. 


CHAPITRE 41 


RÉACTION DE SYNTHÈSE DU PEROXŸYDE D'HYDROGÈNE 


$ 31. Revue des données expérimentales 


_ La réaction de synthèse du peroxyde d'hydrogène (réaction d'oxy- 
dation de l’eau). 
2,0 + O, + 2H0: 


est une réaction photocatalytique typique qui se déroule sur les 
semi-conducteurs. A l’obscurité cette réaction n’a pas lieu [55-58] 
ou bien elle se produit très lentement [59-65]. C'est la raison pour 
laquelle la loi régissant cette réaction n'a pratiquement pas été 
étudiée. L’illumination est un stimulant essentiel à la réaction. 

La photoréaction d’oxydation de l’eau à été découverte en 1927 
par Baur et Neuweller [66] et par la suite étudiée dans de nombreux 
travaux. Korsunovsky [55-58], en analysant les résultats expérimen- 
taux, part d'un mécanisme excitonique pour l'absorption de la lu- 
mière. Dans le travail de Grossweiner [67] la cinétique de réaction est 
étudiée. Dans le cadre de la théorie électronique le mécanisme de 
cette réaction a été examiné dans [36, 68]. 

Nous allons énumérer les résultats expérimentaux essentiels 
concernant la photoréaction d’oxydation de l’eau. 

4. Korsunovsky [55-58], Grossweiner [67], Stephens et ses col- 
laborateurs [59] et également Marckam et Laidler [60] ont montré 
que l’activité catalytique des semi-conducteurs, par rapport à la 
réaction d'oxydation de l’eau sous une lumière correspondant à la 
bande d'absorption propre, commence par augmenter avec un accrois- 
sement de la dose d'irradiation, puis atteint une saturation pour une 
dose suifisamment élevée. 

2. De nombreuses données sur l'influence des molécules adsorbées 
sur l’activité photocatalytique des semi-conducteurs, par rapport à 
la réaction d’oxydation de l’eau, indiquent que les molécules ac- 
cepteurs ralentissent la réaction [55-58, 61-63, 67], alors que les 
molécules donneurs l’accélèrent [55-58]. 

Ainsi, selon les données de Vessélovsky [61, 621, l'adsorption 
d' oxygène empoisonne la photoréaction. OH agit de la même façon 
[55-58]. L'introduction dans la phase liquide d’un colorant organique 
benzénique qui élimine de la surface des groupes hydroxyles (réaction 
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Ces + 20H — CHOH + H,0), augmente l'activité du cataly- 
seur. L’adsorption de molécules accepteurs HCO;:, comme Calvert 
et ses collaborateurs l’ont montré [63], ralentit la réaction. D’après 
Grossweiner [67] qui a travaillé avec des échantillons de HgeS la 
réaction est ralentie chaque fois qu'apparaît une charge négative 
sur la surface. 

3. Différents investigateurs ont examiné la variation de la vitesse 
de photooxydation de l’eau avec le traitement préalable de l’échan- 
tillon. 

Stephens et ses collaborateurs [59] ont. établi qu’un chauffage 
préalable d'échantillons de CdS dans une atmosphère de soufre (qui 
a pour conséquence un enrichissement de l’échantillon én impuretés 
accepteurs) diminuait l’activité du catalyseur par rapport à la réac- 
tion de photooxydation de l’eau. 

Pamfilov et ses collaborateurs [69] ont trouvé que le chauffage dans 
l’air d’ échantillons de ZnO diminuait l’activité photocatalytique, 
alors qu’un chauffage sous vide l'augmentait. 

Cependant, Markham et Laidler [60], de même que Vessélovsky 
et Shub [61, 62] ont montré que l'activité photocatalytique de 
l'oxyde de zinc diminuait sous l'effet de la calcination des échantil- 
lons à haute température (voisine de 1000 °C) dans une atmosphère 
réductrice (un tel prétraitemént augmente la concentration du zinc 
surstæchiométrique dans l'échantillon). Autrement dit, une impureté 
donneur (le zinc en excès stwœchiométrique) ralentissait la réaction. 


\ 
$ 32. Mécanisme de la réaction 


Comme dans le cas de la réaction d’oxydation de CO, nous allons 
considérer que la surface du catalyseur contient de l'oxygène adsorbé 
sous forme atomique. Supposons que sur cet oxygène, lorsqu'il se 
trouve sous la forme d’ion-radical, une molécule d’eau s’adsorbe. 
Dans ce processus la liaison de valence de la molécule H,0 est rom- 
pue. Supposons que la réaction d’adsorption de l’eau se fasse selon 
l'équation : 

H,0-+ OeL —+ HOOeL-/- HL (32.1a) 
où L symbolise le réseau, eL, l'électron du réseau, OeL est l'atome 
d'oxygène chimisorbé dans l’état chargé négativement, HL est 
l’atome d'hydrogène chimisorbé sous forme neutre. La réaction 
(32.1a) est représentée à la figure 34, a dans le langage des traits de 
valence. 

L’'hydrogène atomique neutre qui apparaît sur la surface sous l’ef- 
fet de la réaction (32.1a), peut réversiblement passer à l’état chargé. 
Les transferts électroniques correspondants sont la localisation et la 
délocalisation d'un électron et d’un trou sur l’atome H. {1 apparaît 
alors sur la surface une certaine concentration d’atomes FH dans l’état 
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chargé positivement (nous les désignerons par HpL, où pL est lé 
symbole d’un trou dans le réseau). Nous allons supposer que la réac- 
tion de formation et de désorption de la molécule H,0, s'écrit : 


HOOeL-+ HpL -> H,0,+L. (32.1b) 


Cette réaction est représentée à la figure 34, b. Le mécanisme de la 
réaction de synthèse de H,0, considéré ici [équations (32.1a, b)] 
n’est qu'un des mécanismes possibles et en aucun cas le seul possible. 


H © 


C) 
Fig. 34 


Par exemple, en plus du mécanisme (32.1a, b) le mécanisme sui- 
vant est également possible: 


H,0-+- 0eL + HOeL+ HÔL, (32.2a) 
HOeL-+ HOL + H,0,-+eL. (32.2b) 


T ci l’adsorption d’une molécule d’eau s'accompagne de l'apparition 
es surface de deux groupes hydroxyles OH, qui en se recombinant 
constituent la molécule H,0, de la façon représentée à la figure 34, c. 

Nous allons considérer, pour fixer les idées, le mécanisme (32.1a, b). 
On peut montrer que le mécanisme (32.2a, b) conduit au même 
résultat. Désignons par Po, et Px,0 les pressions partielles de l’oxy- 
gène et de la vapeur d’eau. Si la réaction a lieu en phase liquide, les 
pressions partielles doivent être remplacées par les concentrations 
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correspondantes. Désignons également par No, Nx, Nuo,, les con- 
centrations superficielles des atomes O et H et du complexé HO, chi- 
misorbés. Soient Nh, N5, Nuo., NY, NG lés concentrations superti- 
cielles des différentes particules dans Le états chargé et neutre. 

En négligeant l’adsorption de la molécule H,0, et en supposant 
que le taux de recouvrement en particules HO, soit faible, nous au- 
rons d’après (32.1a, b): 


0 Po (NS—No)2-— bi (Nb) —aPa,0N6 + bNEoN#, (32.32) 


"dt. 
dNrx 
at 


= GPn,oN5 —DNao NH — cNüo, Ni, (32.3b) 


où [V6 est la concentration superficielle des centres d’adsorption de O. 
Les deux premiers termes dans chacun des membres de droite des 
équations (32.3a) et (32.3b) sont les nombres de molécules O, et 
H,0 qui s’adsorbent et qui se désorbent par unité de surface et par 
unité de temps. De même que dans le paragraphe 29, nous allons 
considérer que les deux atomes O qui se recombinent sont à l’état 
neutre. Le troisième terme dans (32.3b) est le nombre de molécules 
H,0, formées et désorbées par unité de surface et par unité de temps, 
c'est-à-dire qu'il exprime la vitesse de réaction g: 
g — cNxo, NE. (32.4) 
Dans les conditions de l'équilibre on obtient à l’aide de (32.3a, b): 
aiPo, (Né — No)? = b; (NS)? — CNüo, NA, (32 5) 
: : È ï .5 
a)Pu,oNG = D'Nao,Nh + CNxo,NE. 


Considérons le cas où: 
No. NH « CNxo, NH ce b, (NE). (32.6) 


Dans ce cas on obtient à partir de (32,5) et (32.4) et en adoptant la 
notation (4.1): 


No = N6 (1 + n° V' bia Po,)"t, (32.7a) 
g = a>Pu,on No. (32.7b) 


{on a laissé tomber l'indice « 0 » dans n° et n-). En introduisant 
{32.7a) dans (32.7b) on : obtient: 


aNGPx,01" 
7 14m V bil&Po, | 


En adoptant ici, comme au paragraphe 29, la condition (29.7), o 
obtient : 


(32.8) 


g = aN6Pn,on”. (32.9) 
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Pour l'effet photocatalytique, de façon analogue au développe- 
ment fait au paragraphe 29, on obtient la même expression que (29.13b): 


K =pT—1 (32.10) 

ou pour une intensité d’excitation lumineuse suffisamment élevée : 
… Ep + Vs—vo 

K — exp — T9 ) — À. (32.11) 


Ainsi, pour la réaction d’oxydation dé l’eau, nous obtenons la 
même formule que pour la réaction d’oxydation de CO dans le do- 
maine où la réaction est de type accepteur lon comparera (32.11) 
avec (29.14b)]. 


$ 33. Comparaison entre la théorie et l'expérience 


On voit en comparant l'équation (32.11) avec (29.14b) et (26.16) 
que la variation de l’effet photocatalytique X avec la position du 
niveau de Fermi dans le volume en l’absence de lumière &,, et avec 
le potentiel de surface Ÿ, est la même dans le cas de la réaction d’oxy- 
dation de l'eau que dans celui de la réaction d’oxydation de CO (dans 
la zone accepteur) et que dans celui de la réaction d’ échange hydro- 
gène-deutérium. Par conséquent, des facteurs tels que l'introduction 
d’impuretés, l'adsorption de gaz étrangers, le traitement préalable de 
l'échantillon vont influer de façons analogues sur l'effet catalytique 
dans les trois réactions considérées. La variation de À avec l’inten- 
sité Z de la lumière active doit également être identique dans les 
trois cas. 

4. Tntensité de la lumière. À partir de la relation (32.10) dans 
laquelle on introduit (5.8a) puis (7.12) en tenant compte de (7.15) 
nous parvenons à la formule (27.1) qui est en accord qualitatif avec 
les observations de nombreux auteurs [55-57, 59, 60, 671: la valeur 
de l’effet photocatalytique croît de façon monotone avec une augmen- 
tation de 7 en tendant vers une saturation. Une variation analogue 
a été obtenue pour la réaction de l’échange hydrogène- deutérium. 

2. Traitement de l'échantillon.. En règle générale le traitement 
préalable d’un échantillon conduit à une variation simultanée de &, 
et de V,.et, par A à une variation de la valeur de l'effet 
photocatalytique | voir (32.11)]. 

Pour interpréter les résultats expérimentaux, il est commode de 
revenir une nouvelle fois à la figure 31. Supposons que nous soyons 
au point a de la figure 31. En chauffant un échantillon de CdS dans 
une atmosphère de soufre, comme l’ont fait Stephens et ses collabo- 
rateurs [59], nous enrichissons l’échantillon en soufre, ce qui, puis- 
que le soufre est un accepteur, diminue e, et augmente V,. On se 
déplace donc du point a au point g sur la figure 31; ce qui implique 
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un affaiblissement de l'effet, ce qui a été observé par Stephens et. 
ses collaborateurs. 

En chauffant un échantillon de ZnO dans l’air on peut également, 
se déplacer du point.a au point g, c’est-à-dire provoquer un affai- 
blissement de l'effet, ce qui est en accord avec les données de Pamfi- 
lov et ses collaborateurs [69]. Cependant, en chauffant dans le vide, 
donc en enrichissant l’échantillon en zinc surstæchiométrique (aug- 
mentation de £&, et diminution de V,), on se déplace du point a au 
point k, provoquant une augmentation de l'effet, ce que les mêmes 
auteurs ont également observé. 

Un résultat inverse a été obtenu, comme nous l’avons déjà indi- 
qué, par Markham et Laidler [60], ainsi que par Vessélovsky et 
Schub [64, 62] qui ont observé non pas une augmentation, mais au 
contraire une diminution de l'effet après enrichissement de l’échan- 
tillon en zinc surstœchiométrique (chauffage en atmosphère réduc- 
trice). On peut comprendre ce résultat en supposant que le chauffage: 
en atmosphère réductrice (augmentation de &e,, diminution de V.) 
nous déplace du point a, non pas au point #, mais au point b de la 
figure 31. 

3. Adsorption de gaz. Si sur la surface apparaît une particule 
accepteur quelconque, la surface est alors chargée négativement et V, 
augmente, ce qui entraîne, d’après (32.11), une diminution de l'effet 
photocatalytique. Cela a bien été observé expérimentalement pour 
la photosynthèse du peroxyde d’ hydrogène [55-57, 61-63, 67]. On se 
déplace alors du point a au point e, c’est-à-dire horizontalement vers 
la droite sur la figure 31. 

En conclusion, on peut faire des remarques qui se rapportent. 
non seulement à la réaction de synthèse du peroxyde d'hydrogène, 
mais également à toutes les réactions photocatalytiques en général. 
La théorie ($ 22) nous fournit une approche générale pour analyser 
ces réactions. Nous avons utilisé cette approche pour la réaction 
d'échange H-D, pour la réaction d’oxydation de CO et pour la syn- 
thèse de H,0,. Elle peut être appliquée à n'importe quelle autre 
réaction photocatalytique hétérogène. Pour cela il faut connaître le 
mécanisme électronique de la réaction à l’obscurité. Ce mécanisme 
n'est pas souvent connu avec certitude et on doit choisir entre plu- 
sieurs expressions parallèles. Les variations de l’effet photocatalyti- 
que sont cependant fonction du mécanisme électronique de la réaction 
à l’obscurité. Ici la comparaison entre la théorie et l’ expérience peut. 
fournir des raisons supplémentaires en faveur ou contre le mécanisme 
proposé. 

Nous avons vu que la valeur absolue et le signe de l'effet photo- 
catalytique sont déterminés non seulement par les conditions de 
l'expérience, mais également par là biographie de l'échantillon, 
c'est-à-dire qu'ils dépendent des traitements que l'échantillon a 
subi avant l’illumination. La biographie de l'échantillon est caracté- 
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risée dans la théorie par les paramètres e, et V, qui interviennent dans 
toutes les formules finales. Notons que la vitesse de la réaction à 
l’obscurité dépend également de e, et V,. Par conséquent, la vitesse 
de la réaction à l'obscurité et celle de la photoréaction dépendent 
souvent des mêmes facteurs (dopage, écart à la stœchiométrie, ad- 
sorption, etc.). Soulignons cependant que ces variations, comme nous 
l’avons déjà fait remarquer (voir $ 22) et comme nous l’avons déjà 
mentionné en présentant les données expérimentales ($$ 25 et 28), 


sont souvent inversès pour la réaction à l’obscurité et pour la pho- 
toréaction. | 


CHAPITRE 12 


L'EFFET PHOTOCATALYTIQUE ET LA THÉORIE 
ÉLECTRONIQUE DE LA CATALYSE. 


$ 34, L'effet photocatalytique et les effets 
« collectifs » et « locaux » en catalyse 


Le problème de l'interaction entre une phase gazeuse et le réseau 
d’un solide regroupe deux sortes de questions. D'un côté se trouvent 
les questions d'interactions entre les particules qui s’adsorbent et les 
centres d’adsorption. Dans ce cas n’entrent en jeu que les électrons. 
de la particule adsorbée et ceux de la particule sur laquelle l’adsorp- 
tion se produit. Ce type de questions constitue ce que l’on appelle 
un problème d'interaction locale. 

D'un autre côté, il existe des questions d'un tout autre type que 
les chimistes appellent problèmes d'interactions collectives. On y 
étudie les interactions d’une particule adsorbée avec le réseau con- 
sidéré comme un tout. Ici toute la collectivité des électrons et des 
trous libres du réseau entre en jeu. 

Les problèmes du premier type appartiennent à la mécanique 
quantique et nous avons strictement affaire à la mécanique quanti- 
que du système des électrons considérés. Les problèmes du deuxième 
type appartiennent à la statistique quantique et on voit entrer en jeu 
ici des notions statistiques telles que le niveau de Fermi. 

Gomme exemple de problèmes du premier type, on peut prendre 
celui de la formation de ce que l’on appelle une liaison « faible » 
de chimisorption. Il s’agit d’une liaison à laquelle les électrons et les 
trous libres du réseau cristallin ne participent pas et pour laquelle 
la particule adsorbée, bien que polarisée, reste dans son ensemble 
électriquement neutre (voir $ 4). Le plus simple des problèmes de ce 
type est celui de l’adsorption de l’atome d’ hydrogène sur.un réseau 
ionique. Il peut être considéré comme un problème à un seul électron 
(voir [1, 2]). Dans le cas général, ces problèmes de formes « faibles » 
de chimisorption sont essentiellement des problèmes à plusieurs 
électrons. Les formes chimisorbées « faibles » des molécules H,0, 
CO, CO, sont représentées à l’aide de traits de valence aux figures 
18, b, 19, a et 20, a (voir $ 20). L’électron et le trou jouent ici le 
rôle de valences libres. La résolution de telles problèmes à plusieurs 


électrons par la mécanique quantique présente de sérieuses diffi- 
cultés. 
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Comme exemple de problèmes du deuxième type ne 
d'interactions collectives), on peut citer celui de la formation de ce 
que l’on appelle la liaison de chimisorption « forte » (voir $ 4) 
dans laquelle un électron ou un trou libre du réseau cristallin est ame- 
né à participer de sorte que la particule adsorbée acquiert une charge. 
L'influence de l'adsorption sur la conductivité électrique et sur le 
travail d'extraction, l'influence du champ électrique externe sur 
la capacité d’ adsorption et sur l’activité catalytique sont autant 
d'exemples typiques de ces effets collectifs [1, 2], Du point de vue 
des interactions collectives, toute l'individualité d'une particule 
chimisorbée est enfermée dans un unique paramètre : la position du 
niveau local de la particule chimisorbée qui caractérise sa nature 
chimique. 

Le problème de l'influence des impuretés sur les propriétés ad- 
sorptives ou catalytiques d'un solide est un exemple de problème 
présentant les deux aspects, c’est-à-dire que l’on peut le considérer 
aussi bien comme un problème d'interactions locales que comme un 
problème d'interactions collectives. En effet, cette influence peut 
se faire sentir de deux façons. 

En premier lieu, la nature et la concentration des impuretés peut 
influer sur la position du niveau de Fermi dont dépendent à leur 
tour la capacité d’ adsorption et l’activité catalytique de la surface. 
Ici l'influence des impuretés porte un caractère purement collectif, 

En second lieu, les impuretés peuvent participer directement à 
l'adsorption ou à l’acte catalytique car les atomes d’ impuretés peuvent 
jouer le rôle de centres actifs ou bien ils peuvent au contraire bloquer 
de tels centres. Nous avons alors affaire à un effet typiquement local 
(voir $ 10). 

: Ces deux mécanismes (le collectif et le local) ont souvent des 
effots inverses et alors selon les conditions l’un ou l’autre peuvent 
jouer le rôle dominant. 

Les effets de photoadsorption et de photocatalyse sont des exem- 
ples typiques d'effets collectifs. Effectivement, aussi bien dans le 
cas ‘de l'absorption propre de lumière, que dans celui où les atomes 
d'impuretés, :ou bien les particules chimisorbées elles- -mêmes, jouent 
le rôle de centres d'absorption, une lumière photoélectriquement 
active provoque l'apparition de porteurs non équilibrés dans le 
semi-conducteur. Cela implique une variation de la charge des parti- 
cules chimisorbées, d’où le-changement de la capacité d’adsorption 
et de l’activité catalytique de la surface. Ainsi, en photoadsorption 
et.en photocatalyse, nous n'avons pas seulement affaire aux particu- 
les chimisorbées isolées mais également à ous interaction avec le 
réseau dans son ensemble. 

Dans la littérature on discute an la question de savoir 
quelle sorte d'interaction (locale ou collective) ést la plus essentielle 
à la catalyse (voir pour exemple [831). Krylov écrit: « Le problème 
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d'effets collectifs et locaux est depuis un certain temps un des pro- 
blèmes centraux de la théorie de la catalyse » [83]. En réalité il n°y 
a pas là de problème. En catalyse les deux types d'effets existent. 
Le fait même de poser la question de savoir lequel de ses effets est 
« le plus important » pour la catalyse est absurde en soi. En effet, 
la réponse dépend du phénomène catalytique particulier dont il est 
question. | 

C'est une idée fausse mais répandué, que tous les cas dans les- 
quels les interactions locales l’emportent sur les interactions col- 
lectives, sont en contradiction avec la théorie électronique de la 
catalyse. En réalité ces cas non seulement ne contredisent pas la 
théorie, mais encore ils y sont traités. La théorie électronique porte 
en effet aussi bien sur les effets locaux que sur les collectifs. Cepen- 
dant, l’importance de la théorie électronique tient à ce qu'elle a 
introduit la notion d'effets collectifs et qu'elle a mis en évidence 
leur rôle en catalyse. 


$ 35. Quelques remarques sur la théorie électronique de la catalyse 


Deux articles [83, 84] publiés récemment contiennent une série 
de remarques critiques à propos de la théorie électronique de la cata- 
lyse dans son ensemble. Etant donné que les théories de la photoad- 
sorption et de la photocatalyse sont exposées dans ce livre à la base 
de la théorie électronique de la catalyse, nous considérons comme né- 
cessaire d'examiner ici ces remarques [911]. 

4. Dans la théorie électronique on étudie une forme chimisorbée 
à laquelle l’électron et le trou libre du réseau ne participent pas. 
Cette forme est électriquement neutre et elle est désignée comme la 
forme « faible » (voir $ 4). Elle est désignée de cette façon car elle 
est plus faible que la forme dite « forte » pour la formation de la- 
quelle un électron ou un trou libre se localisent en prenant part à 
la liaison de chimisorption. Comme cela a été déjà montré, dans le 
cas d’une liaison « faible », la particule adsorbée et le réseau sont re- 
liés grâce à l'attraction (d’une façon plus ou moïns forte) du nuage 
électronique de la particule vers le réseau ou vice versa. Alors une 
particule à symétrie spécifique, tout en restant neutre, acquiert un 
certain moment dipolaire. Dans le cas d’une surface idéale ou bien 
dans celui d’une surface réelle où l’adsorption a lieu sur un défaut 
ou à proximité, cette adsorption modifie le spectre des états de sur- 
face, ce qui provoque naturellement une variation de la charge super- 
ficielle. 

Dans [84] la forme « faible » de chimisorption est opposée à ce 
que l’on appelle la forme « donneur-accepteur », pour laquelle (par 
définition) la particule adsorbée cède un électron et lé centre d’ad- 
sorption reçoit cet électron ou vice versa. De là l’origine du terme 
« donneur-accepteur ». [1 faut qu'il soit clair pour le lecteur œue la 
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forme « donneur-accepteur » et la forme « faible » ne peuvent pas 
être opposées l’une à l’autre comme le font Kissélev et Zarufiantz 
[84], car la forme « donneur-accepteur » n’est rien d'autre que la 
forme « faible ». La différence n’est que dans le nom. Kissélev dans 
ces travaux plus anciens [92] en fait d’ailleurs lui-même cette re- 
marque. | 

2. Dans le cas le plus simple de l’adsorption de l’atome d’hydro- 
gène sur un réseau ionique constitué des ions M* et R-, considérés 
comme des charges ponctuelles, la forme « faible » se réalise sous 
l'effet de l’attraction de l’électron de l'atome H par l’ion M* qui 
sert alors de centre d’adsorption. On obtient alors une liaison à un 
électron semblable à celle qui existe dans l'ion moléculaire Hi. 
Il à été montré que l’atome H qui se trouve lié au réseau par une 
liaison à un électron est un centre de localisation pour un électron 
libre du réseau. Comme résultat de cette localisation la liaison 
« faible » se transforme en une liaison « forte » à deux électrons, 
semblable à celle qui existe dans la molécule H,. Ce problème a été 
examiné en détail dans (93, 94] (voir également f1] ou [2])). 

Dans [83] on prétend que la liaison « faible » désigne dans la 
théorie électronique de la catalyse une liaison à un électron, alors 
que la liaison « forte » est à deux électrons. En réalité, il n’en est pas 
ainsi : la liaison « faible » n’est pas astreinte à être à un électron ni la 
liaison « forte » à deux électrons. Cela n’a lieu que dans certains 
cas particuliers. 

La distinction entre formes « faible », accepteur «forte» et 
donneur « forte » est une classification des formes chimisorbées selon 
leur charge. D'autres classifications selon d’autres critères sont 
également possibles. Par exemple, on peut distinguer entre les for- 
mes à valences saturées et radicalaires ou iono-radicalaires. Dans 
une forme « faible » de chimisorption peut exister une liaison sigma, 
une liaison x, etc., selon la nature de l’adsorbat et de l’adsorbant. 
Il n’est pas exact de prétendre, comme dans [83], que la théorie 
électronique de la catalyse ne considère que des liaisons à un ou à 
deux .électrons. | 

3. Remarquons également que dans la théorie électronique de la 
catalyse une forme radicalaire de chimisorption, c’est-à-dire une 
forme dans laquelle la particule adsorbée possède une valence non 
saturée, n’est absolument pas identique à une forme chargée, de 
même que la forme à valences saturées n’est pas identique à la forme 
neutre, comme cela affirment à plusieurs reprises les auteurs [84]. 
Dans (1, 2] on présente de nombreux exemples dans lesquels une 
forme neutre est radicalaire et une forme chargée, au contraire, à va- 
lences saturées. 

_4, On lit dans [84]: « Dans la théorie électronique de la catalyse, 
on admet une hypothèse importante selon laquelle la charge d’ori- . 
gine biographique ne varie pas au cours de l’adsorption ». Une telle 
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hypothèse n’est pas faite dans la théorie électronique, et de plus ne 
peut pas être faite car dans la théorie électronique on montre que 
la Charge localisée sur les défauts d’une sorte donnée dépend de la 
présence des défauts de toute autre sorte. Autrement dit, la valeur 
de la charge portée par les défauts biographiques d’une sorte donnée 
doit dépendre de la nature et de la. concentration des particules 
adsorbées sur la surface. Et inversement: la charge portée par les 
particules adsorbées dépend de manière générale de la présence sur 
la surface des défauts biographiques. La “cohérence interne de cette 
question est typique de la théorie électronique. 

5. On fait dans [84] une déduction qui ne provient de nulle part, 

selon laquelle pour une surface dite. « quasi isolée », « le niveau de 
Fermi n’est plus le régulateur de l’activité catalytique et, par consé- 
quent, les conclusions fondamentales de la théorie électronique de 
la catalyse n’ont plus qu’un rapport lointain avec une surface réelle », 
puisque dans la plupart des cas les surfaces réelles sont, d’après 
ces auteurs, « quasi isolées ». En réalité, d’après la théorie électro- 
nique même, l’activité catalytique d’un semi-conducteur est con- 
trôlée (toutes les.autres conditions étant inchangées) par la position 
du niveau de Fermi à la surface, que la surface soit « quasi isolée » 
ou non, c’est-à-dire que les niveaux de Fermi à la surface et dans le 
volume soient interdépendants ou non. Les « conclusions fondamen- 
tales » de la. théorie électronique sont naturellement conservées 
dans le cas d'une surface « quasi isolée » dont la notion même est 
due à la théorie électronique de la catalyse [1, 21. 
-. 6. On lit encore dans [84] que dans le cas d’une surface « quasi 
isolée ».: « La densité des états de surface est tellement grande que 
l'on ne doit pas attendre une variation quelque soit peu notable de 
la charge des centres catalytiques actifs, sous l'effet du champ » 
Nous avons vu ($ 23) que dans le cas d’une surface « quasi isolée» 
la différence entre la concentration des. électrons et celle des trous 
était toujours essentiellement plus petite en valeur absolue que leur 
somme. Cependant, cette différence peut être en soi assez grande 
en valeur absolue, c’est-à-dire que la surface peut porter une charge 
assez forte qui peut varier dans un intervalle assez large sans que 
la surface ne cesse d’être.« quasi isolée ». | 

7. Les. auteurs de [84] accusent la théorie électronique de la 
catalyse de ce que lors de la résolution du problème de l'effet de 
photoadsorption, c’est-à-dire dans un problème transitoire, « la 
théorie. .s’appuie sur une définition unique du niveau de Fermi », 
ce qui évidemment n’a de sens que.dans les conditions de l’équi- 
libre thermodynamique. Effectivement .on voit que dans. le présent 
ouvrage le niveau de Fermi figure dans la théorie des effets de pho- 
toadsorption et de photocatalyse, mais il s’agit cependant du niveau 
de Fermi qui décrivait l’état du système avant l'illumination. Le 
fait que c’est bien ce niveau de Fermi qui intervienne dans les for- 
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mules finales, est tout à fait important. Ceci permet de mettre en 
évidence la relation entre les propriétés photoadsorptives et photo- 
catalytiques d'un semi-conducteur et l’état initial dans lequel il se 
trouvait avant l’illumination. 

Nous voyons que toutes les remarques de [83, 84] ne sont pas 
autre chose que :les fruits d’un malentendu. 


$ 36. Quelques prévisions théoriques 


Il découle de la théorie de l’effet de photoadsorption et de celle 
de l'effet photocatalytique un certain nombre de conséquences qui 
jusqu’à présent n’ont pas fait l'objet de vérifications expérimentales, 
mais qui peuvent et même doivent l'être. Nous allons examiner quel- 
ques-unes des prédictions découlant de la théorie. 

4. Du fait que la valeur de l'effet photocatalytique K dépend 
de la position du niveau de Fermi e, à l’intérieur du cristal, il dé- 
coule nécessairement une corrélation entre la grandeur K et la Con- 
ductivité électrique à l’obscurité de l'échantillon initial. Le carac- 
tère de cette corrélation (variation dans le même sens ou en sens in- 
verses) diffère selon la réaction, et pour une réaction donnée, selon 
que le semi-conducteur est de type x ou de type p. Soulignons qu'il 
s’agit ici non pas d’une corrélation entre la conductivité électrique 
et l’activité catalytique à l’obscurité (qui est bien connue et depuis 
longtemps [1, 2]), mais d’une corrélation entre la conductivité élec- 
trique et la valeur de l'effet photocatalytique Æ; Notons de plus que 
c'est de la conductivité volumique du semi-conducteur qu'il s’agit 
et non pas de la conductivité superficielle, c'est-à-dire que les échan- 
tillons doivent être suffisamment massifs. L'existence d'une telle 
corrélation n’a encore pas été vérifiée expérimentalement. 

2. La dépendance de K du degré de courbure des bandes en sur- 
face, c’est-à-dire du potentiel de surface Ÿ,, indique que l’effét pho- 
tocatalytique doit être sensible au champ électrique externe, de 
façon semblable à l'effet de photoadsorption (voir $ 28). L'influ- 
ence du champ électrique externe, appliqué normalement à la surface 
d'un semi-conducteur, sur son activité catalytique à l’obscurité, 
prévue théoriquement [85, 86] a trouvé une confirmation dans toute 
une série de travaux expérimentaux (voir par exemple [87-89]). 
L'influence dé la lumière sur l’activité catalytique est également 
un fait expérimental établi. Cependant, l'influence simultanée dü 
champ électrique et de la lumière sur les propriétés catalytiques d’un 
semi-conducteur n’a pas encor été étudiée. On peut s’attendre à 
ce que l'application du champ électrique externe provoque une va- 
riation de la valeur absolue de l'effet photocatalytique K, ét dans 
certains cas, une variation de son signe. On peut s’en rendre compte, 
par exemple, à la figure 31, dans laquelle l’application du champ 
implique un déplacement horizontal dans un des deux sens. La vé- 
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rification expérimentale de cette PrOCHIOS théorique ne serait pas 
dépourvue d'intérêt. 

3. Toute réaction hétérogène est toujours constituée d’une série 
d'étapes successives, et la vitesse. de la réaction est déterminée par 
la vitesse de la plus lente de ces étapes (que l’on appelle l’étape limi- 
tante). L'effet de la lumière peut ne pas modifier la succession des 
étapes, tout en changeant la vitesse de chacune d’entre elles. Aïnsi, 
sous la lumière l'étape limitante peut ne pas êtré la même qu'à 
l'obscurité. Expliquons cela sur l'exemple de la réaction d'oxydatiôon 
de CO que nous avons étudié en détail au paragraphe 29. 

Comme nous l'avons vu, si la condition (29.10a) est remplie: 


(n&o,/nto) hüo, > B, (36.1) 


la même signification que dans (29.6) et 1Go., d’après (9.74) 
(7.15), est de la forme: 


: Ent Vs—Vco 
bäo, = exp (— +); 


et l’étape limitante est la désorption de CO.. Si, par contre, c'est 
la condition (29.10b) qui a lieu: 


(NGo,/nGo,) Ho, KB, (36.2) 


alors c’est l’adsorption de CO qui limite. Si en l'absence de lumière 
(quand uGo, = 1) la condition (36.2) est remplie, alors dans le cas 
d’un effet photocatalytique négatif nettement marqué (voir (29. 15a) 
dans le cas no, > 1) la condition (56. 2) peut céder la place à la 
condition (36.1). Autrement dit, si à l’obscurité la réaction est li- 
mitée par l’adsorption de CO, alors sous la lumière il se peut que 
c'est la désorption de CO, qui devienne l'étape limitante, 

4, Considérons une réaction complexe qui se déroule simultané- 
ment dans deux directions parallèles, conduisant à deux produits 
différents. La lumière peut changer la vitesse des deux réactions 
parallèles et, généralement parlant, en des degrés différents. Aïnsi, 
sous l'effet de la lumière non seulement l’activité catalytique de la 
surface par rapport à chacune des réactions variera, c’est-à-dire le 
rendement absolu de chacun des produits, mais également le rende- 
ment relatif des deux produits, c’est-à-dire la sélectivité du cataly- 
seur. 

Un exemple typique simple de réaction constituée de deux bran- 
ches parallèles est la réaction de décomposition de l’alcool condui- 
sant soit à la déshydrogénation, soit à la déshydratation. La dé- 
composition de l'alcool à l'obscurité a été étudiée de façon très dé- 
taillée par de nombreux auteurs, sur différents catalyseurs et dans 
le cas des alcools divers. Le mécanisme électronique de la réaction a 
été examiné dans [2]. Dans la même référence on donne également une 
revue de certaines données expérimentales (voir $$ 27b et. 28b dans 
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[2]). L'influence de l’irradiation sur la sélectivité d’un catalyseur a 
été étudiée, par exemple, pour la décomposition de l’isopropanol sur 
Y,0,3 contenant des additifs radioactifs [90]. Nous reviendrons sur 
ce problème au paragraphe 51 lorsque nous parlerons des réactions 
qui se déroulent sur des catalyseurs auto-irradiants, En ce qui con- 
cerne l'étude de l'influence de la lumière sur la déshydrogénation, 
la déshydratation et sur la sélectivité d’un eatalyseur par rapport à 
ces deux réactions parallèles, à notre connaissance, rien de pareil 
n’a encore été fait. La réalisation de telles études présenterait un 
intérêt indubitable. 


SIÈME PARTIE 


INFLUENCE DES RAYONNEMENTS 
CORPUSCULAIRE ET ÉLECTROMAGNÉTIQUE 
DUR SUR LES PROPRIÉTES ADSORPTIVES ET 

CATALYTIQUES D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


oem R ee 


CHAPITRE 13 


FORMATION DES DIFFÉRENTS TYPES DE DÉFAUTS 
DUS AU RAYONNEMENT 


$ 37. Excitation des électrons et des trous non équilibrés 


Il existe de nos jours un vaste matériel expérimental (voir les 
revues [1-10]) concernant l'influence de l’irradiation par les parti- 
cules rapides et par les photons durs, sur les propriétés adsorptives et 
catalytiques des cristaux non métalliques. On a observé les effets 
des radiations aussi bien pour une irradiation des échantillons par 
une source externe (par un réacteur, par un accélérateur de particu- 
les chargées, etc.), que pour le rayonnement « propre » d’un COrps 
radioactif obtenu par l'introduction dans l'échantillon des impu- 
retés radioactives. Dans de nombreux cas l’irradiation change la 
capacité d'adsorption et l'activité catalytique de plusieurs ordres 
de grandeur. Des effets aussi importants suscitent un intérêt pratique 
considérable et demandent une compréhension des mécanismes des 
phénomènes observés, ainsi que leur interprétation quantitative. 

Dans la troisième partie de cet ouvrage, nous développons l’une 
des approches théoriques possibles de l’interprétation de l’influence 
des radiations sur les adsorbants et les catalyseurs semi-conducteurs. 
Cette approche est fondée, d’une part, sur les résultats de la théorie 
électronique de la chimisorption et de la catalyse [11, 12], et, d’autre 
part, sur les notions générales de la physique de l'irradiation des 
solides. Les résultats théoriques fondamentaux et leur comparaison 
avec l'expérience sont donnés aux chapitres 15-18. Les chapitres 13 
et 44 ont un caractère d'introduction. Leur but est de présenter les 
différents types de défauts créés par les radiations et leur influence 
sur les propriétés des semi-conducteurs. On trouverà un examen plus 


détaillé de ces questions dans les monographies et les revues ue 
cialisées [13-201]. 


SE: 
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L’interaction des particules rapides et des quanta durs avec les 
matériaux est ‘un processus en cascade complexe, accompagné en 
général d'effets d'ionisation et de modifications de la structure du 
réseau cristallin du solide. Parmi les nombreuses perturbations qui 
apparaissent les plus essentielles sont les suivantes: a) porteurs de 
charges (électrons et trous) libres ou localisés et non équilibrés; 
b) défauts du réseau du type « lacune-insertion » et leurs complexes ; 
c) impuretés chimiques apparaissant à la suite de réactions nucléai- 
res dans le solide ou par dopage ionique. Les effets des radia- 
tions observés sont avant tout des us us de ces perturba- 
tions. 

En général, les différents types de perturbations sont associés 
aux différentes formes d'interactions entre le rayonnement et le 
matériau. Les particules rapides interagissent avec les atomes ré- 
guliers de façon élastique ou non élastique. Au cours d’une interac- 
tion élastique, la somme des énergies cinétiques des particules qui 
entrent en collision est conservée. De telles collisions sont princi- 

palement responsables des déplacements d’atomes et d'ions dans le 
Fe Au- cours d’une interaction non élastique une partie de l’éner- 
gie cinétique sert à l'excitation soit d’une seulé particule, soit de la 
collectivité (électrons, trous, excitons;, plasmons, phonons, etc.) 
du solide. Ge sont également..des processus non no “qui pro- 
voquent des transformations nucléaires. 

- Dans:le présent paragraphe nous allons ‘examiner plus en détail 
les processus non élastiques ionisants, auxquels sont habituellement 
associées les principales pertes d'énergie des particules rapides dans 
un solide. Ces processus provoquent l'apparition dans les solides 
d'électrons et de trous non équilibrés dont le rôle est particulière- 
ment important dans les semi-conducteurs et les diélectriques. Le 
principal mécanisme :physique de l’ionisation par le rayonnement 
est une interaction coulombienne entre les particules ‘chargées rapi- 
des et.les électrons des atomes réguliers du solide. Avec des neutrons 
ou avec le rayonnement y:les processus d'ionisation sont habituelle- 
ment secondaires et ils sont précédés de la formation de particules 
chargées rapides. Dans le cas d’un bombardement par de neutrons, 
il s’agit des ions et des noyaux:en mouvement qui apparaissent du 
fait. des réactions nucléaires. Avec les rayons y, ce sont les RArtIQUes 
de Compton rapides:et les photo-électrons. Hs 

Quantitativement, les processus d’ionisation sont caractérisés 
par les pertes spécifiques d'énergie ionisantés (-—dÆ/dx): Aux ni- 
veaux élevés d'énergie, .ces pertes portent le ‘caractère: déterminant. 
Ce n'est que pour des énergies relativement basses £".< £E;, que 
processus d’excitation: ‘électronique deviennent peu ‘effectifs; 
que le rôle re PEVIENE: aux processus te 24, 22]: 


ee . — (Mim) u/8), SF : GT, 4) 
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où met M sont les masses de l’électron et de la particule rapide, 
u est le seuil d'énergie caractéristique de l'excitation de l’électron, 
comparable avec la largeur de la bande interdite dans les cristaux 
non métalliques. 

Dans le cas de l'irradiation par des particules lourdes, dans l’ap- 
proximation non relativiste les pertes spécifiques/par ionisation sont 
égales [19] à : 


—dEläx — (2ne®ZN,/E) (Mim) ln [(4E/U,) (m/M)i. 
| (37.2) 


Ici eZ est la charge du noyau de l'atome bombardé, ez, la charge de 
la particule rapide, N,, le nombre d'atomes par unité de volume, U,, 
le potentiel d’ionisation effectif de l’atome bombardé, pour tous les 
éléments (à l'exception des plus légers) en ordre de grandeur Us — 
eV. Pour l'irradiation par des électrons rapides, à partir de 
> 4 MeV, il est indispensable de tenir compte de l'effet relativiste. 
7e ce cas [19]: 


— dEldx & (2neZN,/mu?) In [mv2E/AU (1 —f?)] — 
—(2V1—-F—-1+6)In2+1—$p2+(1/8)(1—V1—P)% (37.3) 


Ici E représente l'énergie totale de l’électron moins son énergie 
au répos, B — v/c, où v est la vitesse de l’électron et c celle de la 
lumière. 
En utilisant (37. 2) et (37. 8), on peut estimer la distance À par- 
courue par les particules chargées : 
Eo 
h=— | dEl(dEldx). (37.4) 
0 


où £, est l'énergie initiale de la particule. Par exemple dans Si pour 
Es © 4 MeV: pour les électrons R = 10-T cm, pour les protons 
R 103 cm, pour les particules & R æ 510- “4 em, Les expres- 
sions (37.2) et (37,3) sont également importantes pour déterminer 
la vitesse avec laquelle les porteurs non équilibrés sont engendrés 
dans le matériau irradié., En particulier le nombre de paires élec- 
tron-trou n° formées par les particules rapides par unité de longueur 
peut être estimé de la façon suivante: 


n' (x) = \dE/dx|le*, (37.5) 
Cette grandeur intégrée sur la han complète détermine le 
« rendement » de l'ionisation n = Æo/ef. Ici ef est l’énergie moyenne 


nécessaire pour former une paire électron- trou dans un matériau 
donné. Selon les données expérimentales, e* dépend peu de l'énergie 
et du type d'irradiation. Dans le tableau I, emprunté à [16], on pré- 
sente les valeurs de 8%, ejs, ef, obtenues expérimentalement pour 
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Tableau I 
Bande interdite # et énergies moyennes d’ionisation e° 
dans les semi-conducteurs à température ambiante 
Semi - % # % 
conducteur , Eiar CV Eip, CV | Eÿyr eV u, eV 
Ge 2,89+0,1 2,4+0,2 2,9+0,3 0,665 
Si 8,6+0,05 | 4,0+0,2 | 8,55+0,1 4,42 
GaAs — 6,3 — 1,35 
Cds 7,2 9,3+141,0 ES dE 


différents semi-conducteurs en présence des rayonnements «, f 
et y. Pour comparaison, on donne également la largeur de la bande 
interdite w pour les mêmes matériaux. 

Pour calculer les concentrations stationnaires des porteurs de 
charge hors d'équilibre, il est indispensable (dans le cas non homo- 
gène) de résoudre le système des équations de continuité non linéai- 
res (pour les électrons et les trous), celles des cinétiques de pié- 
geage et les équations de Poisson. Pour une vitesse donnée de géné- 
ration de paires un tel calcul se fait en principe de la même façon 
que pour la photo-ionisation, traitée dans les paragraphes précé- 
dents. Lorsqu'un seul porteur est engendré, en l'absence de piégeage 
la densité stationnaire n des électrons hors d'équilibre (ou des trous) 
est facilement estimée à l’aide de la formule: 


n = Ink, (37.6) 


où J est la densité du courant de particules rapides ou des quanta 
bombardant la surface du semi-conducteur, À, la profondeur de géné- 
ration, t, le temps de vie dû à la recombinaison. 

Les processus de recombinaison sous le rayonnemeñnt ne sont 
qu'une partie du processus général de disparition des défauts par 
recuit, Ce recuit est accompagné en même temps que de la dispari- 
tion des défauts du rétablissement des propriétés du cristal à l’équi- 
libre. Le recuit des électrons et des trous hors d'équilibre signifie 
leur recombinaison soit par un choc direct, soit sur un centre de re- 
combinaison. Dans les semi-conducteurs les temps de vie dus à la 
recombinaison sont dans l'intervalle de 10-7 à 10-? s [23], par consé- 
quent le recuit par recombinaison commence pendant l'irradiation. 
Par conséquent, les concentrations stationnaires des électrons et 
des trous hors d'équilibre dépendent non pas de la dose d'irradiation, 
mais de la puissance de cette dose, c’est-à-dire de l'intensité du 
courant bombardant. Les variations des propriétés liées aux élec- 
trons et aux trous hors d'équilibre disparaissent en général simulta- 
nément avec l'interruption de l'irradiation. Des changemeñts plus 
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durables sous l'effet de processus d’ionisation sont possibles dans les 
semi-conducteurs et les diélectriques et sont dus au piégeage d’élec- 
trons et de trous hors d'équilibre dans le volume ou à la surface du 
cristal [23]. Les centres efficaces pour le piégeage peuvent être dés: 
impuretés ou des défauts du réseau aussi bien équilibrés, qu'apparais- 
sant sous le rayonnement. Pour libérer les porteurs piégés, avant 
donc qu'ils puissent se recombiner, l'énergie d'activation nécessaire 
est de £ = 0,1 à 1 eV. Par conséquent, lés temps de relaxation, dans 
le cas de l'existence de pièges et d’une séparation dans |’ espace des 
électrons et des trous hors d'équilibre, peuvent atteindre à tem- 
pérature ambiante jusqu'à 4105-10 s ou plus, ce qui entraîne diffé- 
rents phénomènes de « mémoire ». A titre d'exemple de tels effets, 
on peut citer le « gel de la conductivité hors d'équilibre » dans les 
semi-conducteurs [24], capable de se conserver pendant plusieurs 
jours. Les effets de « mémoire » correspondants dans les expériences 
d'adsorption ont été traités en détail au chapitre 5. Nous y revien- 
drons dans ce qui suit, 
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Les perturbations les plus simples de la structure cristalline qui 
apparaissent lors de l’irradiation sont des défauts de réseau du type 
« lacune-insertion ». Elles se forment principalement sous l'effet 
d'interactions élastiques entre des particules rapides ou des atomes 
(des ions) en mouvement et les atomes réguliers du réseau cristallin. 
L'énergie maximale transmise d'une particule rapide à un atome 
régulier au cours d’une collision élastique, comme cela découle de 
la mécanique non relativiste, est égale [17] à: 


ERXLAE, .A=4M MMi+ M), (38.1) 


EE, et M, sont l'énergie et la masse d’une particule rapide, £, et ZW, 
l'énergie et la masse de l’atome déplacé. Le calcul de la correction re- 
lativiste dans le cas de lirradiation par des électrons (W, = m) 
donne : 

2E, (E,+2mc?) 


Si l'énergie Emax est supérieure au seuil d'énergie £ ; (221, nécessaire 
pour déplacer l’atome. depuis un nœud régulier de réseau vers une 
position interstitielle, alors la particule est capable de créer une 
perturbation du réseau. Les valeurs caractéristiques de Æ£ , sont entre 
10 et 30 eV. Le tableau IT donne les valeurs expérimentales de £; 
pour quelques semi-conducteurs [16]. 

Lorsqu'on irradie par des neutrons et des particules chargées 
lourdes avec Æ, > 1 MeV, d'après (38.1) Emex 5 E,, Dans ce cas 
un atome déplacé le premier est capable de "provoquer une cascade 


EP — (38.2) 
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Tableau IT 


Energie de déplacement Za dans 
les semi-conducteurs 


Semi-conducteurs Atome déplacé E ;, eV 
Ge Ge 44,5 
Si Si 45,8 
GaAs _ Ga 8,8 
AS 40,1 
Cd 7,3 
Cds q 8.7 


de déplacements secondaires *). On peut faire une estimation de la 
densité moyenne des atomes déplacés N'a, qui apparaissent lorsque 
de telles cascades sont produites, grâce à la formule [20]: 


N'y = IvouN,t, (38.3) 


où O4 est la section transversale des chocs élastiques produisant le 


déplacement, v, le nombre moyen d’atomes déplacés par déplace- 
mént primaire, £, le temps d'irradiation. La forme de o, dépend 
essentiellement du mécanisme physique de l'interaction élastique. 
Cela peut être une interaction coulombienne (avec ou sans effet 
d'écran) entre particules chargées et noyaux des atomes réguliers 
ou bien une interaction du type des sphères dures, par exemple 
pour une irradiation par des neutrons. Les valeurs numériques dé 
O4 pour des neutrons avec Æ, < 1-2 MeV n'excèdent pas quelques 
barns (1 barn — 10-%* cm°). Pour les particules chargées elles sont 


notablement plus grandes [18]. La valeur de v dans (38.3) a été esti- 
mée par différents auteurs [20, 22, 25]. D'après [20]: 


v (£E,) = 1 pour Ey<E,<92E;, 
V (E) = E l2E à pour 2E y << E; << E ;, (38.4) 
v(E,) =E;N2E; pour ÆE, >E,; 


La valeur de Æ;, est déterminée par la formule (37.1) et corres- 
pond à l'énergie au-dessus de laquelle se produisent des collisions non 


*) A proprement parler, la valeur déterminant la formation d'une cascade 


est non pas l'énergie maximale £7°*, mais l'énergie moyenne Es. des atomes 
déplacés en premier lieu, qui dépend : de la répartition de teurs énergies. En 


particulier, lorsqu'on irradie par des neutrons E, = EM9X/2 — AE,/2,et pour 
des particules chargées (protons, deutérons, particules a) Es, = E,ln (EME) 


[18] 
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élastiques]qui provoquent l’ionisation. La valeur de v (£,) dans la ré- 
gion 2E à < ÆE, << ÆE, doit être une moyenne selon la distributiom 
des énergies des atomes déplacés en premier: 


v=+ | v(&)(d0/4E,) dE, (88.5) 
EG 


où do/dE, est la section différentielle de la dispersion élastique. 
Les expressions analytiques de do/dF, et de o pour différents méca- 
nismes de dispersion élastique ne seront pas établies ici, mais on 
les trouvera dans [18, 19]. A l’aide de (38.5) on peut obtenir l’ex- 


pression suivante [18] pour v: 

” ÂE,/2E; (ñeutrons), 

°T | HM+ln (AE,/2E:)1/2 (protons, deutérons, particules «). 
(38.6), 


On voit que l'interaction de Coulomb de particules chargées avec 
des noyaux produit des cascades moins développées que les chocs 
élastiques du type sphères dures, caractéristiques des bombarde- 
ments de neutrons. Les cascades produites par irradiation par des 
électrons sont encore moins développées. Dans ce cas l’énergie moyen- 
ne des premiers atomes déplacés ne dépasse que faiblement £; 
et il n’y a pratiquement pas de cascade. D'un autre côté, pour la 
même raison le bombardement par les électrons conduit en règle: 
générale à la formation de défauts « lacune-insertion » ponctuels 
sous une forme « propre », c’est-à-dire la proportion de macrodé- 
fauts complexes est négligeable dans ce cas. 

Le rayonnement électromagnétique dur (quanta y) est également 
capable de provoquer des perturbations du réseau cristallin. Dans ce- 
cas le transfert direct de l'énergie des quanta y au noyau (photo- 
effet nucléaire, effet Compton nucléaire, etc.) est peu efficace [19]. 

Le mécanisme fondamental de l’action des quanta y sur le solide 
consiste dans la formation de photo-électrons et d'électrons Comp- 
ton rapides, et également de paires électrons-positrons qui sont res- 
ponsables aussi bien d'effets d’ionisation que de l'apparition de dé- 
fauts de réseau. La densité des défauts de structure dus au rayonne- 
ment y peut être estimée grâce à la formule [15]: 


Na=1,6ëN, L, (38. 1) 
où /, est la densité du courant de rayons y, of, la section efficace de: 
déplacement sous l'effet des quanta y. Pour des quanta y d'énergies: 
E < 10 MeV o$ = 1026-10-24 cm°? [26]. Les longueurs de parcours 


correspondantes {04} ,)"t = 102-410 cm. En même temps, comme dans 
le cas d’un bombardement par des électrons, les premiers atomes. 
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déplacés n’ont pas une énergie suffisante pour provoquer des dépla- 
cements ultérieurs. Ainsi, le rayonnement Y:'doit produire une dété- 
rioration du réseau plus uniforme et plus pénétrante, mais notable- 
ment moins efficace que le rayonnement corpusculaire. 

L'efficacité de l'irradiation y des cristaux non métalliques peut 
en réalité apparaître notablement plus grande, en raison de méca- 
nismes additionnels de formation de défauts ponctuels du réseau. 
Ces mécanismes supposent une transformation de l'énergie d’excita- 
tion électronique ex énergie de déplacement. Selon un de ces méca- 
nismes, proposé par Seitz [21], le déplacement se produit sous l'effet 
d'un transfert local d'énergie au réseau lorsqu’au voisinage d’un 
défaut se produit l’annihilation d’un exciton, excité par le rayonne- 
ment. Un processus analogue peut également avoir lieu lors de la 
recombhinaison au voisinage d’un défaut d’une paire non équilibrée 
électron-trou. La présence d’un défaut initial abaisse l'énergie £y 
nécessaire pour former un nouveau déiaut. 

Un second mécanisme suggéré par Varley [27] se produit dans 
les composés ioniques. Varley a supposé la possibilité d'une ioni- 
sation multiple des ions négatifs du réseau sous l'effet de l'irradia- 
tion, conduisant à l’apparition d’une charge positive sur ces ions. 
Etant entouré d’ ions positifs réguliers du réseau et étant donc dans 
un état instable, cet ion positif peut être déplacé en position inter- 
stitielle où il acquiert les électrons qui lui manquent et se recom- 
bine. L’ionisation multiple qui conditionne l'effet peut s’effectuer 
grâce à l'interaction des quanta y avec quelques électrons ou grâce 
à un effet Auger en cascade. Pour que le mécanisme de Varley se 
produise il faut que certaines conditions assez restrictives soient éta- 
blies afin que les ions positifs qui apparaissent puissent passer en po- 
sition interstitielle et y stabiliser avant que leur charge ne soit 
neutralisée par recombinaison avec des électrons ou sous l'effet d’une 
répulsion de Coulomb avec les trous créés. D'autres mécanismes sont 
‘encore possibles qui accélèrent la formation de défauts du réseau 
‘en excitant des porteurs de charge libres. Bien que le problème de la 
prédominance du mécanisme effectif dans un grand nombre de cas 
concrets ne soit pas résolu, le fait de l'influence dés processus d’ioni- 
sation sur la formation des défauts dans les réseaux non métalliques 
ne soulève pas aujourd’hui des doutes. Puisque les pertes par ioni- 
sation sont également importantes en présence de rayonnement cor- 
pusculaire, ce fait doit être pris en ligne de compte lorsqu'on estime 
l'efficacité de la création de défauts par les particules rapides. 

En guise de conclusion pour ce paragraphe, nous allons.examiner 
encore un typé de défauts ponctuels qui n’est pas directément lié 
au déplacement d’atomes réguliers du réseau. Il s’agit ici de l’ap- 
parition sous l’effet du rayonnement de nouvelles impuretés chimi- 
ques dans le réseau du solide, c’est-à-dire de la réalisation d'un dopage 
‘par le rayonnement. Ces impuretés chimiques peuvent être intro- 


$ 39] DÉFAUTS ET PHÉNOMÈNES DE LA STRUCTURE CRISTALLINE 139 


duites dans le volume de deux façons : soit en effectuant une réaction 
nucléaire, soit en irradiant par des particules chargées lourdes (par des 
ions). 

Les réactions nucléaires, par exemple des réactions de types (7, 
v), (n, p), (n, x) qui sont accompagnées. du piégeage d’un neutron 
par le noyau suivi de l’émission de quanta y, de protons ou de parti- 
cules &, peuvent devenir efficaces en présence dans le solide des ato- 
mes pour lesquels la section de capture des neutrons est suffisamment 
élevée. En présence de neutrons lents, par exemple, on peut avoir 
des impuretés !B dans le germanium ou dans le silicium. La réac- 
tion correspondante !B (n, «) ‘Li se distingue par la plus grande 
section connue égale à 3990 barns. Un dopage effectif par le rayon- 
nement apparaît au cours de l’irradiation par les neutrons lents d’in- 
dium antimonieux. L’isotope In constitue 95,7 % du mélange 
naturel d’isotopes et sous l'effet de la réaction “In (n, y) ‘Sn il se 
transforme dans l’impureté “#Sn qui possède des propriétés de don- 
neur. La section de cette réaction est égale à 140 barns. Au chapitre 


146 nous rencontrerons la réaction Zn (n, y) Zn — Ga qui ap- 
paraît au cours de l’irradiation de l’oxyde de zinc par les neutrons 
lents. Comme produit intermédiaire, il se forme ici l’isotope radio- 
actif Zn qui se transforme dans l’impureté donneur Ga avec une 
période de demi-vie de T:,, = 92 mn. 

L'autre moyen de dopage par le rayonnement, la méthode d'in- 
troduction d'ions, semble offrir de meïlleures perspectives d’ap- 
plication pratique. De nos jours cette méthode constitue un moyen 
puissant pour agir sur les propriétés de la couche superficielle d’un 
semi-corniducteur, ainsi qu'une technologie pour la préparation de 
différents semi-conducteurs [28, 29]. Au chapitre suivant, nous al- 
lons considérer plus en détail cette méthode du dopage ionique. 


$ 39. Défauts complexes et phénomènes dépendant 
de la structure cristalline du solide 


Les collisions en cascade, dont il a été question au paragraphe 
précédent, conduisent à la formation non seulement de défauts ponc- 
tuels, mais encore de défauts plus complexes. Des défauts ponctuels 
isolés ne sont en réalité créés que dans le cas du rayonnement y ou du 
bombardement par des électrons, quand l'énergie des atomes dé- 
placés en premier lieu est voisine du seuil d'énergie Æ,. Cependant, 
même dans ces deux cas il existe une tendance à la formation de com- 
plexes (lacunes doubles, clusters) par l'interaction des défauts avec 
les impuretés, avec les dislocations, etc. [18]. La constitution de 
nouvelles dislocations est également possible. 

Des défauts macroscopiques encore plus complexes peuvent ap- 
paraître lors de l’irradiation par des neutrons ou du bombardement 
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par des particules chargées lourdes. En général, ces défauts apparais- 
sent à la fin d’une cascade, dans le cas où le parcours des atomes 
dépläcés en premier lieu est du même ordre de grandeur que les 
distances interatomiques. L'énergie de l’atome peut alors être assez 
élevée Gusqu’à 10% eV pour les éléments lourds) et elle se transmet 
directement à un grand nombre d'atomes voisins. La notion d'une 
cascade de collisions binaires successives perd alors son sens. Des 
« pics thermiques » apparaissent [22], soit des montées rapides de la 
température, jusqu'à la température de fusion, dans de petits volu- 
mes, suivies d’un refroidissement et d’une trempe des défauts ap- 
parus. Lorsque le ralentissement des atomes primaires se fait de 
façon brusque, un « pic de déplacements » peut également apparaître 

[30]. Une zone de fort désordre incluant jusqu’à 104 atomes est alors 
formée, qui pendant un bref intervalle de temps (10-11-10-t? s) se 
trouve à l’état fondu, puis se refroidit et recristallise. La zone con- 
cernée est caractérisée par la présence d’un grand nombre de défauts 
différents et une limite nettement prononcée que l’on ne trouve pas 
dans le cas des « pics thermiques ». L'existence dé déformations du 
type « pics thermiques » ou « pics de déplacements » est établie expé- 
rimentalement pour toute une série de métaux et de semi-conduc- 
teurs [31-35]. 

Jusqu'ici dans cette présentation nous n’avons pas pris en con- 
sidération la disposition régulière des atomes dans les matériaux 
irradiés. Entre autres choses, la représentation de la structure cris- 
talline va nous permettre de comprendre une série de nouveaux 
effets, importants pour la comparaison entre l'expérience et la 
théorie, et portant sur le caractère et le nombre de défauts créés par 
le rayonnement. L'influence de la structure du réseau se manifeste 
par l'apparition de collisions focalisées en série et crowdioniennes 
[36-38]. Il a été montré que lorsqu'il existe dans le cristal une direc- 
tion à forte densité d’atomes, l'impulsion communiquée par une 
particule rapide à un de ces atomes se transmet aux suivants, en se 
focalisant le long de cette direction à forte densité. Cette succession 
de collisions, qui constitue un transfert d'énergie le long d’une chaî- 
ne d’atomes, a reçu le nom de focuson. L'’excitation de focusons est 
possible si l'énergie des particulés reste inférieure à une certaine va- 
leur caractéristique de focalisation Æ;. Les calculs montrent que 
Es © Ea (par exemple pour W, £; — 600 eV dans la direction (111), 
E; — 200 eV dans la direction (100) [391). Aïnsi, lorsque Es << 
& E € E;, l'énergie des particules rapides est dépensée non pas 
pour déplacer des atomes, mais pour exciter des focusons, qui dis- 
sipent ultérieurement leur énergie sous forme de chaleur. En con- 
séquence, le nombre de déplacement en cascade est inférieur à celui 
prédit par la théorie [20] (voir les relations (38.4)-(38.6)), ce qui est 
coniirmé par l'expérience. 

Si les conditions de formation d’un focuson ne sont pas remplies 
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(E > E,) alors dans la direction à forte densité apparaît un nouveau 
iype de collision qui a reçu le nom de « crowdion ». Un crowdion est 
une condensation d’atomes, dans lequel N + 1 atomes occupent N 
nœuds dans la‘direction à forte densité. Sous l'effet des collisions 
ultérieures, cette structure se déplace le long de la direction dense. 
À la différence d'un focuson, un crowdion transporte sur une grande 
distance, non seulement l'énergie mais aussi la masse. Lorsque le 
crowdion est détruit, un atome interstitiel est formé loin de la lacune 
qui lui correspond. De plus, les crowdions dynamiques peuvent 
jouer un rôle important à la formation de perturbations du type 
« pics de déplacements ». Selon [40], dans les « pics » peuvent appa- 
raître des zones « appauvries » (avec des densités abaissées de 20 à 
30 %) d'où les atomes déplacés sortent sous forme de crowdions dy- 
namiques. 

[l-existe aussi un autre phénomène important conditionné par 
la structure cristalline et connu sous le nom de « canalation » [41, 42]. 
À la différence des focusons elle peut se produire surtout dans des 
structures moins parfaites. Essentiellement le phénomène consiste 
en ce que les particules chargées bombardant et les atomes déplacés 
voyagent dans le réseau avec de faibles pertes d'énergie le long de 
« canaux » délimités par des séries parallèles voisines ou par des 
plans d’atomes réguliers. Les conditions d'attraction dans un canal 
sont plus favorables, si l'angle wo entre la direction du mouvement 
de la particule .et l'axe du canal est suffisamment petit. Dans ce 
cas la particule ne sort pas du canal, s’écartant alternativement des 
parois sous l'effet de l'interaction avec les atomes réguliers. Si, par 
contre, l’angle ® excède une valeur critique, alors la particule sort 
du canal. De cette façon, un effet.« d'ombre » peut apparaître [43], 
de sorte que certaines directions définies. du réseau se trouvent in- 
terdites au mouvement des particules. Comme les focusons, la cana- 
lation peut. influer sur la formation des "défauts dans le cristal [42]. 
Le nombre total de défauts diminue sous l'effet de la canalation, ét 
la distance entre la lacune et l'atome déplacé dans le canal aug- 
mente. Comme pour les focusons, la canalation est sensible à la pré- 
sence dans le cristal de dislocations, d'impuretés et autres imperfec- 
tions, Une description détaillée des effets des focusoñs et des canaux 
est donnée dans les articles [44-46]. - : 

En terminant la description des différents types de défauts dus 
au rayonnement, nous allons examiner les processus de relaxation 
du recuit, qui rétablissent: la structure et les propriétés du cristal 
après que l’on cesse l'irradiation. Les temps de relaxation caracté- 
ristiques du recuit. des différents.tÿpes de défauts peuvent différer 
les uns des autres par de nembreux.ordtes de grandeur. Cette question 
est intimement liée ‘au. problème de: la.« mémoire » que le cristal 
conserve: d'une irradiation antérieure. Re 

Dans certains cas le recuit commence onden l'irradiation ét 
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lorsque celle-ci cesse, le ésistal « l’oublie » instantanément. Une telle 
situation, comme cela a été mentionné au paragraphe 37, Concerne 
en premier lieu des électrôns et des trous hors d’ éqiilibre, qui ap- 
paraissent sous l’effet de processus ionisants. se 

Un autre cas limite est lié aux transformations nucléaires pen- 
dant l’irradiation qui introduisent dans le cristal .& es impuretés de 
nature chimique nouvelle. En règle générale, ces défauts ne se ré- 
sorbent pas au cours du recuit, et la « mémibire » du rayonnement est 
conservée à jamais. 

Finalement, dans le cas de défauts de Nr dus au rayonne- 
ment, la « mémoire » d’une irradiation antérioure est conservée assez 
longtemps à basse température. Le recuit des défauts du réseau s’ac- 
célère brusquement avec une élévation dé la température! : 

La théorie la plus simple du recuit d’un réseau est baséekgur les 
équations de la cinétique chimique. Les grandeurs caractéritiques 
du. processus sont alors l’ordre de la réaction et son énergié, d’acti- 
vation [47]. Se 

Il existe deux mécanismes principaux pour, la disparition des 
défauts les plus simples: migration jusqu'à. l’échappementyet re- 
combinaison par paire. Le premier se réälise lorsque le réfean ne 
contient que des défauts non appariés, par exemple des laèunes ou 
leurs complexes les plus simples. De tels défauts disparaisÿent en 
diffusant vers l'extérieur. Le rôle de déversoir peut être joué soit 
par la surface extérieure du cristal, soit par, des macrodéfauts in- 
ternes (joints de grains, dislocation, etc.). À ce processus corres- 
pond une équation du premier ordre: 


AN y/dt = —Nafr, (39.1) 


où T —=.70 exp (W/kT). Si la perte se fait à la surface extérieure alors 
tr = l?/D avec D — D, exp (— W/KT), et Z est une longueur carac- 
téristique de l’échantillon. D et W sont le coefficient de diffusion et 
l'énergie d'activation de la diffusion des lacunes. 

Lorsque l'échantillon contient des paires de défauts du type la- 
cune-insertion, le mécanisme principal du recuit est la recombinaïi- 
son par paires. Il existe deux cas limites de cé processus : a) recom- 
_binaison aléatoire de lacunes et d’atomes interstitiels disposés au 
hasard, b) disparition d’une paire lacune-insertion voisine et liée 
génétiquement. Dans le premier cas, si le nombre de lacunes est égal 
à celui d'insertiôns, c’est une réaction de deuxième, ordre qui a lieu: 


aN aldt = —BN3, (39.2) 


et dans le second, la réaction est d’ordre un (39.1). Les cas intermé- 
diaires sont aussi possibles. L'énergie d'activation de la recombi- 
naison d’une paire peut soit Être liée à la diffusion, soit à la barrière 
qu’il est nécessaire de franchir LÊLE annihiler une lacune et une in- 
sertion. 
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Les schémas simples (39.1) et (39.2) se compliquent lorsque l’on. 
tient compte de la variation de la concentration des « diversions» 
[48, 49], du piégeage par des impuretés immobiles des défauts qui 
se recombinent [50,51], de la formation de complexes de défauts. 
[52], etc. 

Ces représentations ont reçu une confirmation expérimentale 
qualitative en ce qui concerne le recuit de métaux et de semi-con- 
ducteurs irradiés [53-55]. Il a été alors observé expérimentalement 
que le recuit comportait plusieurs stades dont chacun est caracté- 
risé par une énergie d'activation et auquel correspond un mécanisme 
propre de la disparition des défauts. Les stades à basse température 
sont habituellement liés à la recombinaison directe par paire et les 
stades suivants dont l'énergie d'activation va en s’accroissant sont 
liés à la migration des défauts, à la disparition des complexes, à la 
recristallisation de régions désordonnées. De plus, dans les semi- 
conducteurs le recuit présente plusieurs particularités dépendant, 
par exemple, du type de conductivité, de l'éclairage secondaire, etc. 
[53-56]. On peut associer ces particularités au piégeage dés électrons 
par les défauts dus au rayonnement, ce qui provoque une variation de 
l'énergie d'activation du recuit de ces défauts [53]. 

Selon les données expérimentales, le recuit des défauts les plus: 
simples commence à température assez basse (10-30 K), aussi bien 
dans les métaux que dans les semi-conducteurs. Par conséquent, une 
partie des défauts de structure disparaît au cours même du processus 
d'irradiation. | 

D'un autre côté, il est nécessaire de considérer dans l'interpré- 
tation des données expérimentales, la possibilité d’un « recuit néga- 
tif » qui implique non pas une diminution, mais une augmentation 
de la concentration dés défauts ponctuels. Des phénomènes de ce type 
ont été observés, par exemple, dans le silicium irradié par des neu- 
trons [57]. Un recuit « négatif » est habituellement associé à la for. 
mation sous le rayonnement de macrodéfauts du type de zones dé- 
sordonnées qui deviennent pendant le chauffage des sources de dé: 
fauts élémentaires qui diffusent vers les zones parfaites du cristal. 
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INFLUENCE DU RAYONNEMENT SUR LES PROPRIÉTES 
VOLUMIQUES D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


$ 40. Spectre énergétique des électrons dans les cristaux irradiés 


Il est bien connu que le spectre énergétique est la clé de la com- 
préhension des propriétés du solide. Lia question du spectre énergé- 
tique des porteurs de charge est par conséquent une des plus impor- 
tantes de la physique des semi-conducteurs irradiés. 

D'après les données expérimentales fondamentales concernant 
l'influence du rayonnement, C *est le spectre énergétique d’une région 
correspondant à la bande interdite du cristal à l'obscurité qui:subit 
de plus grandes variations (voir les monographies et revues [14, 16, 
57-61] et les matériaux des conférences [62-70]). 

L'irradiation «introduit » dans la bande interdite d'un. semi- 
conducteur un vaste choix de niveaux énergétiques liés en général 
aux différentes sortes de défauts de structures provoquées par le 
rayonnement. À chacun de ces défauts peut alors correspondre plu- 
sieurs niveaux locaux de nature aussi bien donneur qu'’accepteur! 
La théorie de ces états électroniques: localisés n’a été que peu .élar 
borée et l'information sur ces défauts est essentiellement expéri- 
mentale [57, 58, 60, 62-70]. Ces niveaux sont habituellement décelés 
lorsqu'on mesure les variations avec la température de la conductivité 
et de l'effet Hall, lorsqu'on étudie les spectres de photoconductivité 
et d'absorption optique, lorsqu'on analyse, enfin, la cinétique des 
processus transitoires dans les semi-conducteurs. irradiés, etc. Dans 
de nombreux cas, une méthode efficace d'analyse et d'étude de ces 
défauts et de leurs niveaux énergétiques est la résonance paramagné- 
tique. La position et la concentration des niveaux énergétiques 
produites par le rayonnement dépendent habituellement de la nature 
et de l'énergie des particules bombardant, de la dose, des conditions 
du recuit, de la présence d'impuretés chimiques dans l’échantillon 
et d’autres facteurs. En guise d'illustration, le tableau IIT présente 
une série de niveaux énergétiques qui apparaissent dans la bande 
interdite de silicium irradié. 

Pour la plupart, les niveaux observés peuvent être associés à 
différents défauts ponctuels du réseau, des lacunes, des atomes inter- 
stitiels, leur association par paires ou avec des impuretés, etc. Notons 


$ 40] SPECTRE ÉNERGETIQUE DANS LES CRISTAUX IRRADIÉS. 145 


Tableau III 
Niveaux énergétiques dans la bande interdite ‘du silicium irradié 
(Z.— distance au fond de Îa bande de conduction, 
E,— distance au plafond de la bande de valence) 


Position qu Nature ct énergie 


niveau, eV du rayonnement Méthode d’étude à ee 
Ec—-0,17 Neutrons (réacteurs, rapi- Absorption infrarouge, [71-78] 
(£e—0,16) des) ; électrons (0,5 MeV, | effet impulsif du champ, 
4,5 MeV); rayons y $Co | photoconduction, réso- 
nance paramagnétique, 
effet Hall 
Ece—0,4 Neutrons (réactours, rapi-| Effet impulsif du champ, | [72, 73, 
des) ; électrons (1 MeV,|résonance paramagnéti-| 77, 78] 
1,5 MeV) que, effet Hall, photo- 
conduction 
Ec—0,54 Electrons ({ MeV, Photoconduction [78-80] 
4,5 MeV); rayons y 60Co 
Ey +0,45 Electrons ({ MeV,|Photoconduction [77, 81, 
Es +0,48 4,5 MeV) 82] 
Ep+0,4 
E,+0,35 Rayons y $Co; neutrons | Effet impulsif du champ, | [72, 77, 
Ey +0,38 (réacteur) ; électrons | effet Hall | 78, .83] 
(4 MeV, 1,5 MeV) 
Bande continue | Electrons ({ MeV, |Photoconduction | 177, 79, 


de niveaux dont | 1,5 MeV) 
la densité dimi- | 

nue vers l'inté: 

rieur de la ban- 

de interdite 


80, 84 


en particulier le travail de Watkins et ses collaborateurs [85, 86] 
qui, par résonance paramagnétique et par absorption infrarouge, ont 
établi le rôle important des complexes de lacunes avec des impuretés 
chimiques pour comprendre le spectre énergétique du silicium. irra- 
dié. Il s’est avéré, par exemple, que le niveau accepteur Æ, — 0,17 eV 
appartienne à ce que l’on appelle un centre À, c’est-à-dire au comple- 
xe « lacune + atome d'oxygène sous forme d’impureté », le niveau 
donneur Æ, — 0,4 eV correspond à un centre Æ, c’est-à-dire à l’as- 
sociation d'une lacune avec un donneur faible du groupe V (en parti- 
culier avec le phosphore). Une série des autres niveaux observés 
correspond à différents états chargés de lacunes doubles. 


10—01487 


146. RAYONNEMENT ET LES PROPRIÉTÉS VOLUMIQUES [CH. XIV 


Pour élucider la présence de nouveaux niveaux, il est intéressant 
de considérer la possibilité d'une « activation par le rayonnement » 
d’impuretés chimiques. Ainsi, par interaction avec des défauts dus 
au rayonnement un atome de cuivre (ou d’or) est -transféré d’une 
position interstitielle à une position de nœud du réseau où il pos- 
sède un niveau profond responsable de la photoconduction. C'est 
précisément cette activation qui correspond à l’apparition dans le 
spectre du silicium irradié des niveaux donneurs (Æ, + 0,24 eV; 
E, + 0,35 eV) et accepteurs (Æ, + 0,49 eV; Æ, — 0,54 eV) du 
cuivre et de l’or respectivement [79, 80]. 

Une particularité importante du spectre observé des perturba- 
tions dues au rayonnement consiste en ce que, en plus des niveaux 
discrets mentionnés, on a trouvé dans la bande interdite du silicium 
irradié une répartition continue de niveaux dont la densité d'états 
va en diminuant à mesure que l’on s'éloigne des limites de la bande 
interdite [79, 80, 84]. Les auteurs de ces travaux associent l'appa- 
rition de cette modification du spectre à la formation de paires de 
défauts de Frenkel présentant différents écartements entre la lacune 
et l'atome interstitiel. Rappelons à ce propos que des 4 queues » 
de densité d'états sont des propriétés de semi-conducteurs fortement 
dopés et désordonnés, liées au potentiel fluctuant des centres chargés 
[87, 88]. L'apparition de « queues » analogues dans les cristaux ir- 
radiés n ‘est, par conséquent, pas inattendue. 

Nous avons présenté ci-dessus certains résultats importants rela- 
tifs au spectre énergétique du silicium irradié. Nous n’analyserons 
pas les résultats analogues concernant le germanium et les composés 
ArrPv et ArBvyr [62-70]. Notons seulement que de même que 
pour le silicium, on n'a réussi à élucider que les niveaux correspon- 
dants aux défauts les plus simples et à leurs associations avec cer- 
taines impuretés. De plus, le déchiffrage des spectres observés pour 
les cristaux irradiés se heurte à de sérieuses difficultés. Celles-ci 
sont apparemment liées non seulement à la complexité et à la variété 
des défauts dus au rayonnement, mais aussi aux défauts macrosco- 
piques dont la répartition dans l’espace n’est pas uniforme. En effet, 
comme cela a été souligné au paragraphe précédent, au cours de l'ir- 
radiation par des neutrons et par des particules chargées lourdes, 
en plus des défauts ponctuels isolés apparaissent dans le solide des 
« pics de déplacements », des « pics thermiques », etc. Ceux-ci pro- 
voquent l’apparition de macrodéfauts qui constituent dans les semi- 
conducteurs des zones de désordre (clusters) dont la dimension li- 
néaire est de quelques dizaines ou de quelques centaines d’angstrôms 
ou plus et où la densité moyenne des défauts ponctuels atteint 1019- 
10% cm”* [89, 91]. Etant chargées et entourées d’une charge d'espace, 
de telles zones créent dans l'échantillon un potentiel sinusoïdal 
aléatoire qui module la distribution des bandes énergétiques per- 
mises du semi-conducteur. 
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Une telle modulation est particulièrement importante si le rayon- 
nement provoque une inversion du type de conduction du semi- 
conducteur, comme cela se produit, par exemple, dans le germanium 
de type n. L'amplitude du potentiel aléatoire peut alors être de 
l’ordre de grandeur de la largeur de la bande interdite. Cependant, 
lorsque la concentration des zones de charge d'espace est faible, le 
potentiel aléatoire établi n’est différent de zéro que dans une faible 
partie du volume du cristal. Avec une augmentation de la dose 
d'irradiation, les régions de charge d'espace commencent à se recou- 
vrir et le semi-conducteur devient un système désordonné de contacts 
p-n [92]. Dans ce cas le spectre énergétique et les propriétés du semi- 
conducteur sont essentiellement déterminés par le relief du potentiel 
aléatoire et doivent avoir les particularités caractéristiques des 
systèmes désordonnés 192-951. | 

Remarquons en particulier que si le relief de potentiel, qui 
apparaît sous l'effet du rayonnement, est suffisamment accusé, 
comme dans les semi-conducteurs compensés [96], une localisation 
« collective » des électrons (ou des trous) est possible dans les creux 
de potentiel. Elle constitue des gouttes d'électrons (ou de trous) 
séparées les unes des autres par des barrières de potentiel. | 

I1 faut souligner que le modèle de semi-conducteurs avec un relief 
de potentiel aléatoire à grande échelle (le modèle des zones incur- 
vées) est caractéristique d’une assez large classe de semi-conducteurs 
imparfaits, en particulier il est largement employé pour décrire les 
propriétés dés semi-conducteurs fortement dopés et compensés et 
également des semi-conducteurs amorphes [87, 88, 96-99]. Les don- 
nées expérimentales indiquent que ce modèle décrit correctement 
les semi-conducteurs irradiés et en particulier le germanium detypen, 
irradié par des neutrons. 
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L'irradiation qui modifie le spectre énergétique des porteurs de 
charge est susceptible d'agir de façon essentielle sur les propriétés 
électriques, photoélectriques, optiques, magnétiques et autres d’un 
semi-conducteur [16, 57, 62-70]. L'influence exercée sur la conducti- 
vité électrique est principalement due à la variation de concentration 
des électrons et des trous libres, alors que la variation de leur mobi- 
lité n’a qu’une importance moindre. Les variations absolues de la 
conductivité électrique peuvent atteindre plusieurs ordres de gran- 
deur et dans de nombreux cas il se produit une inversion du type de 
conduction. Lorsque la dose d'irradiation augmente, la conducti-. 
vité tend en général vers une valeur bien définie pour un semi- 
conducteur donné. Par exemple, le germanium aussi bien de type n 
que de type p, sous une irradiation de longue durée, devient de type p 
avec.une forte concentration en trous. L'indium antimonieux se: 
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comporte de façon analogue sous une irradiation par des électrons ou 
des rayons y. La conduction du silicium et d’arséniure de gallium 
soumis à l’irradiation tend vers la conduction. intrinsèque [16, 58, 
62, 63, 67]. Les figures 35 et 36 empruntéés à [17] montrent la varia- 
tion de la conductivité du germanium (fig. 39) et du silicium 


LA 


conductivite, 
unités relatives 


10° 
courant de neutrons, unités arbitraires 


Fig. 35 


(fig. 36) aussi bien de type # que p sous l'effet de l’irradiation par les 
neutrons rapides. L'interprétation des données relatives aux varia- 
tions de la conductivité est fondée sur la représentation de niveaux 
énergétiques donneurs et accepteurs apparaissant dans la bande 


conauctivite, (ohm:crmr} né 


1 2 3 4 5 6 
courant integrai de neutrons, 10 Cm ° 


Fig. 36 


interdite du semi-conducteur, lorsque des défauts simples sont 
produits dans le réseau sous l'effet du rayonnement. Dans le silicium 
et dans l’arséniure de gallium ces états se compensent les uns. les 
autres, dans le germanium et dans l’indium antimonieux les niveaux 
accepteurs se révèlent. plus efficaces. 

_ L'interprétation :se complique notablement dans plusieurs cas, 
en. particulier pour une irradiation par les neutrons. du fait de la 
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formation de macrodéfauts du type de zones de désordre entourées 
d’une charge d'espace. L'importance de l'influence de tels défauts 
sur les propriétés électriques d'un semi-conducteur dépend de leur 
concentration, de leur dimension, de la hautéur et de l'épaisseur des 
barrières de potentiel qui les entourent [91]. Pour de faibles concen- 
trations elles diminuent la section éffective de l’échantillon offerte 
au passage du courant et elles peuvent influer directement sur la 
mobilité [90, 100]. Pour les fortes concentrations, un relief de poten- 
tiel compliqué apparaît dans l'échan- 
tillon et il faut décrire la conduction 
par la méthode de la « théorie d’écou- 
lement » de la même façon que dans 
la théorie des semi-conducteurs forte- 
ment dopés et compensés ou bien pour 
les semi-conducteurs imparfaits [1011]. 
Selon cette théorie l’énergie d'activa- 
tion de la conduction, en présence d’un 
relief de potentiel non homogène, est 
déterminée par la distance entre le 
niveau de Fermi et un« niveau d’écou- 
lement ». Ce dernier, comme. cela a 
déjà été dit au $ 24, est l'énergie mi-. 
nimale que doit avoir un électron (ou 
un trou) pour pouvoir passer d'un con- 
tact à l’autre de « façon classique », 
c'est-à-dire èn contournant les barrières de potentiel sans effet tunnel, 

Les propriétés photoélectriques des semi-conducteurs sont soumi- 
ses à dés variations assez importantes sous. l'effet du rayonnement. 
Ici il-faut distinguer deux types d'effets : une influence sur la carac- 
téristique specträle de la photoconduction et une variation des temps 
dé vie des éléctrons. et des trous hors d'équilibre. L'influence sur le 
spectre de photoconduction est liée à l’apparition:d’états électroni- 
ques locaux associés aux défauts dus :au rayonnement. La caracté- 
ristique spectrale des échantillons irradiés acquiert ‘des « queues » 
à ondes longues dont la structure permet souvent de déterminer ila 
position des nouveaux niveaux énergétiqués. De telles bandes ont 
été observées dans le germanium, le silicium, les composés Ar:Bvi, 
ArnBvy, etc. [60, 70]. Dans d’autres cas on a observé des « queues » 
sans structure, qui, comme cela a été noté au paragraphe précédent, 
peuvent être associées au recouvrement des niveaux de différents 
défauts (par exemple, des niveaux de défauts de Frenkel avec dif- 
férentes distances entre la lacune et l'atome d'insertion [16, 811), 
ou à des « queués » de densité d'états, dues à des fluctuations du 
relief de potentiel sous une forte irradiation de l'échantillon. La 
Hgure 37 représente la caractéristique spectrale de la photoconduc- 
tion &u silicium à 400 °C [46]. La courbe 7 correspond à un échantillon 
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‘de type p non irradié dont le contenu en oxygène ne dépasse päs 
104 cm et la résistance spécifique atteint 9500 Q .cm à température 
ambiante. La courbe Z a été obtenue après irradiation du même 
‘échantillon par des électrons (énergie 1 MeV, courant intégral 
2 40% cr "*). On voit distinctement une région du spectre sans struc- 
ture qui s'étend jusqu'à 4 um. La courbe & se rapporte à un échantil- 
lon de silicium contenant environ 101% cm'# d’atomes d'oxygène et 
‘du bore comme impureté, soumis au même flux d'électrons que 
précédemment. 

Les propriétés de recombinaison des semi-conducteurs sont extrè- 
mement sensibles à l’irradiation. Même pour de faibles doses, le 
temps de vie des porteurs non équilibrés chute notablement, ce qui 
affecte immédiatement les performances du matériel comportant 
des semi-conducteurs [16, 60]. Cet effet a été utilisé en particulier 
pour établir le seuil d’énergie nécessaire à la formation des défauts 
de réseau dans le silicium et le germanium [1021]. 

Les études ont montré que les variations du temps d'existence 
dues au rayonnement dépendent de la concentration et de la nature 
des impuretés (exemple : l'oxygène dans le silicium). En particulier, 
les centres actifs de recombinaison dans le silicium, selon les condi- 
tions de préparation des cristaux. étudiés, peuvent être soit des 
centres À, soit des centres Æ. Dans ce dernier cas les sections de 
capture dépendent du caractère donneur de l’impureté qui entre 
dans la constitution du centre de recombinaison [57]. 

L'analyse des résultats expérimentaux, concernant l'influence 
du rayonnement sur les temps d’existance, s'appuie habituellement 
sur.la théorie de la recombinaison de Schokley et. Read [103] qui 
considère des centres de recombinaison. comportant un seul niveau 
énergétique local. D’un autre côté, il existe des données indiquant 
que dans les semi-conducteurs irradiés par des neutrons ou des parti- 
cules chargées de forte énergie la théorie de Schokleyet Read devrait 
être généralisée pour tenir compte de l'existence de défauts complexes 
comportant plusieurs niveaux et en particulier des zones de désordre 
191, 1041. Des généralisations de ce type ont été faites dans diffé- 
rents travaux [91, 105, 1061. 

Les . propriétés photoélectriques des semi-conducteurs irradiés 
sont particulièrement intéressantes dans le cas de fortes concentra- 
tions en zones de désordre, quand le « modèle des bandes incurvées » 
devient applicable. La théorie de la photoconduction utilisant ce 
modèle a été développée dans [24, 107]. L'un des principaux résultats 
de la théorie consiste en ce que, par suite de la séparation des élec- 
trons et des trous hors d'équilibre, leur recombinaison dans le champ 
intérieur est plus difficile. Leur temps de vie augmente brusquement 
et lorsque l’on arrête l’irradiation, la conductivité élevée est mainte- 
nue pendant assez longtemps. De tels effets ont été observés expéri- 
mentalement dans le germanium irradié par des neutrons rapides [93]. 
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L'augmentation de la photosensibilité du silicium irradié par des 
veutrons est liée à l'existence des zones de désordre mentionnées dans 
{108]. 

Les propriétés optiques et magnétiques des cristaux irradiés, de 
même que leurs propriétés électriques et photoélectriques compor- 
tent de l'information sur les défauts dus au rayonnement, leur 
formation, leurs propriétés, leurs spectres énergétiques. Les défauts 
de radiation isolés provoquent l'apparition de nouvelles bandes 
d'absorption optique et de luminescence. L'intensité de ces bandes 
augmente avec la dose jusqu’à la saturation. Par exemple, dans le 
spectre d'absorption infrarouge du silicium irradié, un grand nombre 
de nouvelles bandes apparaît dans la région 1-15 um [85, 86]. Il 
a été établi qu'une partie d’entre elles est liée à l’apparition de 
centres À, de lacunes doubles, de centres Æ, etc. Les nouvelles ban- 
des proviennent alors aussi bien de transferts électroniques que de 
modes de vibration localisés de défauts dus au rayonnement. En 
particulier, la bande de vibration voisine de 12 um est due à un 
centre À. Des modes de vibration analogues ont été observés égale- 
ment dans le germanium irradié [1091]. 

De.plus, pour une irradiation par des neutrons ou par des parti- 
cules chargées rapides, on observe généralement un anéantissement 
et un déplacement de la limite de l’absorption fondamentale vers les 
longueurs d'onde élevées et l'apparition de queues sans structure 
portant sur un large intervalle du spectre énergétique. De telles 
données existent pour Ge, Si, GaAs, CdS, CdTe et d’autres semi- 
conducteurs et sont liées à l’ apparition de zones de désordre dans le 
volume des ‘échantillons irradiés [91]. De même que pour l’inter- 
prétation des autres propriétés, il peut être utile d'adopter la repré- 
sentation. d'un relief de potentiel fluctüant, des gouttes de quasi- 
métaux, etc. 

La variation des propriétés magnétiques au cours de l’irradiation 
est, liée avant tout à l'apparition de défauts paramagnétiques, c’est-à- 
dire de centres de localisation pour les électrons non appariés [1101]. 
Cela conduit, d’une part, à une variation de la susceptibilité para- 
magnétique (1414, 112] des échantillons irradiés et, d'autre part, 
à l'apparition d’un signal de résonance paramagnétique électronique 
lorsque la fréquence du champ électromagnétique coïncide avec la 
distance entre les niveaux de Zeemann du défaut paramagnétique. 
L'étude du signal de résonance paramagnétique électronique des cris- 
taux irradiés, en particulier celle du silicium, s’est avérée extrème- 
ment féconde. Elle a permis, en parallèle avec d’autres méthodes, 
d'établir de façon détaillée la structure de nombreux défauts impor- 
tants créés par le raÿonnement, en particulier des centres À et Æ, 
des lacunes doubles et d’autres défauts dans Si [85] et dans d’autres 
semi-conducteurs. De plus, à l’aide de la résonance paramagnétique 
on à pu étudier la mobilité des lacunes dans Si et établir, entre ‘au- 
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tres, que. l'énergie d'activation de ce déplacement dépend de la position 
du niveau de Fermi et est de 0,3 eV dans les cristaux de type p et de 
moins de 0,1-0,2 eV dans les cristaux detypen [85, 86]. 


$ 42. Dopage ionique d'un semi-conducteur 


‘Dans ce paragraphe nous allons examiner brièvement une appli- 
cation pratique importante de la physique des semi-conducteurs 
irradiés : le dopage ionique. La méthode du dopage ionique (implan- 
tation d’un ion) est aujourd” hui largement utilisée pour doper un 
semi-conducteur aussi bien dans un but de recherche que pour la 
fabrication des appareils comportant des semi- -conducteurs [28, 29]. 
Les ions introduits sont en général accélérés jusqu’à des énergies de 
l’ordre de quelques dizaines ou quelques centaines de keV et les 
courants intégrés caractéristiques sont de l’ordre de 103 à 
1016.jons/cm?. 

Cette méthode présente plusieurs avantages par rapport au dopage 
des semi-coriducteurs par thermodiffusion. Ces avantages sont surtout 
liés à la possibilité d'effectuer le dopage à de très basses températures 
pour lesquelles la diffusion est: pratiquement irréalisable. De plus, 
dans la méthode d'insertion ionique on peut utiliser un vaste choix 
d'impuretés dont certaines sont peu solubles. La concentration des 
ions introduits n'est alors pas bornée par la-limite de solubilité. 
Le nettoyage du faisceau d'ions qui pourrait contenir des impuretés 
indésirables est efféctué automatiquement par un analyseur de masse. 
Un contrôle rigoureux de-la concentration et de la profondeur de 
pénétration ‘des ‘ions est assuré par le choix des conditions d'irra- 
diation (énergie des particules, dose, température, etc.). Finalement, 
la commandé du faisceau d’ions et l'utilisation de diaphragmes pré- 
ae différents profils, permettent d'effectuer un dopage local de 

‘échantillon ou de l'appareil sans agir sur la zone voisine. Les pro- 
des du matériau à-la profondeur du cristal restent aussi inchan- 
gées. 

Les avantages énumérés ci-dessus ont fait.que la méthode du do: 
page ionique a été appliquéé dans la technologie de la fabrication 
des transistors MOS, des transistors bipolaires, des circuits intégrés, 
etc., et également des diodes à avalanche, des compteurs de parti- 
cules nucléaires des convertisseurs photo-électriques de l'énergie 
solaire, et d’autres appareils (28, 29]. La méthode du dopage ionique 
est également utilisée avec succès dans le domaine de la recherche, 
par exemple pour le dopage des diamants [16]. 

Examinons rapidement quelques problèmes liés. à l'application 
de la méthode d'insertion ionique. Une des questions les plus impor- 
tantes concerne la forme de la répartition des impuretés introduites 
dans la couche superficielle. A la différence de la distribution mono- 
tonément décroissante obtenue par diffusion, la répartition d’une 
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impureté obtenue par dopage ionique est habituellement non conti- 
nue. Elle est déterminée par la distribution des trajectoires des: 
ions, c’est-à-dire par le mécanisme des pertes énergétiques dans le- 
semi-conducteur: | | | 

L'effet de « canalation » peut alors s’avérer tout à fait important, 
Cette « canalation » n'existe pas dans les semi-conducteurs amorphes. 
ou polycristallins. La distribution des parcours est alors proche: 


d’une courbe de Gauss. La distance moyenne de parcours À est alors. 
déterminée principalement par l'énergie de l’ion (pour Æ, æ 100 keV, 
R = 0,1 um). La largeur relative de la courbe de distribution est 
faible (| AR/R | < 1) pour les ions lourds, introduits dans une cible. 
constituée d’atomes légers. L'insertion d'ions légers est caracté- 
risée par. une large courbe de distribution. Une variation modulée- 
de l'énergie des ions pendant le dopage permet en principe de contrô- 
ler la répartition des ions introduits. j | 
Lorsque l’on utilise des échantillons monocristallins, la canala- 
tion des ions se met à jouer un rôle essentiel. La vitesse des pertes. 
d'énergie chute brusquement pour une orientation déterminée de: 
l'échantillon. monocristallin par rapport à la direction du faisceau, 
et la profondeur de pénétration maximale des ions augmente alors par- 
‘un facteur dix. Dans la réalité, une particule qui passe par le canal, 
en sort en général bien avant son arrêt définitif. Cela est dû à diffé- 
rents facteurs comme, par exemple, la dispersion des ions passant 
par le canal sur les phonons ou sur les défauts de structure aussi bien 
d'origine biographique que sur. ceux dus au rayonnement. En consé-- 
quence, le profil de la répartition des ions, qui détermine en particu- 
lier la profondeur de la jonction p-n dans l'échantillon, est sensible- 
à.la température de l’irradiation, à l'état de surface, à la dose du 
rayonnement, etc. Il faut noter cependant que dans plusieurs cas les. 
queues éloignées de répartition des impuretés sont liées non pas à la 
canalation, mais à la diffusion stimulée par le rayonnement, des ions. 
interstitiels (par exemple, les ions Al dans lé silicium [29)). 
- Un autre problème assez important dans le dopage ionique est la 
création de désordre dans le réseau, qui accompagne l'insertion: 
d'impuretés dans le semi-conducteur. La variation des propriétés du 
semi-conducteur est alors déterminée non seulement par la présence: 
des impuretés, mais aussi, et dans une grande mesure, par d’autres. 
sortes de perturbation du réseau. Le recuit de ces perturbations de- 
vient alors nécessaire pour « activiser » les insertions ioniques. 

Les défauts créés les plus caractéristiques sont les zones de désor- 
dre qui apparaissent le long du parcours de l’ion en cours d'insertion. 
Pour de faibles doses d'irradiation, de telles régions sont isolées et. 
n'interagissent pas les unes avec les autres. Lorsque la dose est plus. 
forte les zones de désordre se recouvrent, et il devient possible qu'il 
se Îorme une couche superficielle amorphe. L'existence d'une couche 
amorphe en surface a été établie par différentes méthodes (résonance: 
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paramagnétique électronique, microscopie et diffraction des électrons, 
radiocristallographie des électrons, dispersion élastique des ions, 
mesures électriques et optiques, etc. (L113- 1151. L'apparition d’une 
couche amorphe peut être liée [116] à une fusion locale dans les 
« pics thermiques » ou dans les « pics de déplacements » suivis de la 
formation d’une.zone de désordre. Les doses critiques d'irradiation 
qui provoquent la formation d’une couche amorphe adjacente à la 
surface dépendent de la température. L’irradiation dusilicium par des 
ions Sb, As et B à température ambiante provoque la formation de 
couches ,amorphes pour des doses respectives de 104, 1015 et 
> 10% cm. Lorsque la température augmente, les doses critiques 
croïssent, ce qui est lié à la migration et au recuit des défauts dus au 
rayonnement [115]. 

La valeur de l’énergie des collisions des atomes rapportée à l’u- 
nité de volume du cristal est un facteur important qui caractérise la 
formation des couches amorphes. De même que pour la dose critique, 
cette grandeur augmente avec la température et cela d'autant plus 
rapidement que l’ion bombardant ést léger. Au-déssous de 120 à 125 K 
l'énergie critique cesse de dépendre de-la température et de la masse 
de l'ion et devient approximativement égale à 5 102% eV/em5 [115]. 

Le recuit des couches amorphes et leur recristallisation ultérieure 
se produisent à une température de 600 °C dans le silicium, et de 
400 °C dans le germanium. Les zones de désordre isolées se recuisent 
à des températures plus basses: environ 300 °C däns le silicium ét 
200 °C dans le germanium. Par conséquent, si l’on effectue le dopage 
ionique à des températures plus élevées, alors les couches amorphes 
ne se forment pas, puisque les zonès de désordre se recuisent au fur et 
à mesure que l’irradiation se poursuit. Cependant, dans ce cas les 
impuretés insérées n’acquièrent pas leur pleine « activité » électrique. 
L'activité des impuretés (par exemple les impuretés des _groupes III 
et V dans le silicium) n'est entièrement rétablie qu'après un chauf- 
fage à —800 °C. Cela tient à la présence dans l'échantillon de défauts 
dus au rayonnement, stables à des températures inférieures à 800 °G 
et électriquement actifs, qui compensent . l'effet des impuretés 
insérées,. 


CHAPITRE 15 


INFLUENCE DE L'IRRADIATION SUR LA CAPACITÉ 
D'ADSORPTION D'UN. SEMI-CONDUCTEUR 


$ 43. Revue des données expérimentales ù ( 

Nous allons maintenant examiner l'influence des rayonnements 
corpusculaire et électromagnétique dur sur les propriétés physico- 
thimiques superficielles d’un semi-conducteur. Aux chapitres quinze 
et seize, on traite des mécanismes des effets observés expérimentale- 
ment tels que le déplacement de l'équilibre d'adsorption ou la 
variation de l’activité catalytique d’une surface sous l'effet de l’irra- 
diation « exterñe ». Par irradiation « externe » on entend habituelle- 
ment le rayonnement corpusculaire ou les rayons y réalisés dans les 
réacteurs, dans les accélérateurs de particules chargées, à l’aide 
de matières radioactives se trouvant hors de l'échantillon. À la 
différence de cela, l’auto-irradiation « interne » est réalisée lorsque 
l’on introduit dans le volume de l’adsorbant ou du catalyseur des 
isotopes radioactifs. Un certain nombre d'effets caractéristiques de 
cette auto-irradiation seront considérés au chapitre 17. Il faut re- 
marquer qu'indépendamment de certaines spécificités, la distinction 
entre irradiations « interne » et « externe » est tout à fait convention- 
nelle. Elle ne signifie pas que le mécanisme de l'effet des radiations 
est toujours différent dans les deux cas. En règle générale, les méca- 
nismes dans les deux cas ont la même nature électronique et dépen- 
dent de l'effet simultané de différents facteurs du rayonnement, tels 
que la formation de défauts de structure, les réactions nucléaires, 
la perturbation de l'équilibre électronique dans le cristal. Finale- 
ment, chacun de ces facteurs apporte une contribution aux variations 
de la capacité d’adsorption et de l’activité catalytique d'une surface. 
Cependant, les valeurs et les signes de ces contributions peuvent 
être différents. Selon les conditions concrètes (forme de rayonne- 
ment, biographie de l'échantillon, température, etc.), les effets 
observés peuvent être aussi bien positifs (augmentation de la capaci- 
té d’adsorption, accélération d’une réaction hétérogène) que négatifs 
(diminution de la capacité d'adsorption, ralentissement de la réac- 
tion). 

Le but essentiel de ce chapitre est de traiter les mécanismes possi- 
bles de l’action du rayonnement sur l'équilibre d'adsorption. Pour 
commencer nous allons donner une revue condensée des données 
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expérimentales sur l'effet des eee rapides et des quanta y durs 
sur les adsorbants. non métalliques. 

L'étude expérimentale de l’effet des rayonnements se fait habituel- 
lement soit sur les adsorbants préalablement irradiés, soit lorsque 
l'irradiation agit directement pendant l’adsorption. Dans les travaux 
[117-119] on signale une forte augmentation de la capacité d’adsorp- 
tion de MgO et de NiO vis-à-vis de l'hydrogène et de l'oxygène 
après une irradiation préalable des adsorbants dans un réacteur 
(courants intégraux de neutrons — 101-1022 neutrons/cm?). Des 
résultats particulièrement caractéristiques ont été obtenus par 
Nelson, Tench et autres pour l’adsorption de l'oxygène sur MgO 
[119-124]. L'irradiation a provoqué une coloration des échantillons et 
l'apparition de centres paramagnétiques, qui selon la radiospectro- 
scopie sont des lacunes anionïiques dans le volume et à la surface, 
comportant .des électrons non appariés (centres F et S respective- 
ment). :1l s'est avéré que ce sont précisément ces centres qui activent 
une adsorption irréversible de l'oxygène à température ambiante. 
L’adsorption comportait une. étape rapide et une étape lente, la 
première étant due aux centres Set la seconde, aux centres F. De 
plus, il a-été décelé une adsorption rapide et réversible de l'oxygène, 
liée à l'apparition à la surface de MgO irradié de lacunes cationiques 
paramagnétiques (centres V). 

. L'irradiation:. Ÿ préalable de MgO (source au Co), selon les 
mêmes. auteurs, n'a pas créé. de nouveaux défauts de réseau mais 
a augmenté la concentration des centres S par transfert de charge des 
lacunes ânioniques superficielles d'origine biographique. Le recuit des 
centres .S a ‘été observé à-:350 °C, alors que dans. ces conditions les 
centres Æ sont : demeurés stables. La cinétique de l’adsorption de 
l'oxygène sur les‘échantillons irradiés a également été étudiée. L'éner- 
gie d'activation de l'étape lente. sNementent avec. de taux de recouvre- 
ment de la surface. : 

… Des effets analogues. ont été ae par 1e mêmes auteurs dans 
l'étude de l’adsorption de l’oxygène sur d’ autres oxydes irradiés, en 
particulier sur NiO, CaO; SrO. | 

Dans les travaux [195- 130], il a été. Ho que l'irradiation y 
préalable dé SiO, (source au Co) s'accompagne de: l'apparition de 
centres de coloration et de centres paramagnétiques constitués de 
trous localisés au voisinage d’atomes Al comme impuretés. Il s'est 
avéré que ces défauts étaient responsables de l’adsorption irréversible 
de l'hydrogène à température ambiante et plus basse. De plus, ils 
augmentaient l’activité catalytique de SiO, irradié pour la réaction 
d'échange H — D. Le recuit a été observé pour une température de 
300 °C. La variation des propriétés adsorptives des semi-conducteurs 
et des diélectriques sous l'effet d’une irradiation préalable a aussi été 
découverte dans d’autres systèmes. Dans certains cas, ce sont des 
effets de radiation positifs qui se sont produits (par exemple, augmen- 
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tation de l'adsorption de H, sur Al,0, [125, 127, 131, 132], de O, et 
€O sur NiO de CO sur ZnO [133], etc.), dans d’autres, ce sont des 
effets négatifs, en particulier une diminution de la capacité d’adsorp- 
tion de MnO, [134] et ALO, [135] pour H,, provoquée par l’irradia- 
tion des adsorbants par des neutrons (courants intégraux — 1017- 
1018 neutrons/cm?). Dans [136] on a découvert un effet négatif du 
rayonnement sur l’adsorption par le sulfate de baryum d’ions de 
colorants à partir de leur solution. L’adsorbant avait été préalable- 
ment irradié par des électrons rapides (Z z 800 keV) ou par des 
protons (£E æ 1,5 MeV). 

Des données intéressantes sur l'influence de l'irradiation préalable 
de couches minces de CdS sur leurs propriétés électriques et adsorp- 
tives ont été obtenues dans [137]. Une longue (jusqu’à 90 jours) 
irradiation « externe » de CdS de type n par des électrons (source *S) 
a provoqué une élévation de la conductivité des échantillons étudiés 
et une diminution de la quantité d'hydrogène qui s’y adsorbait sous 
forme chargée. Ce sont des mesures électriques qui ont servi d’indica- 
teur de l’adsorption de H.,. L'effet produit par le rayonnement s'est 
conservé jusqu'à des températures supérieures à 300 °C. Un effet 
notablement plus fort a été obtenu en introduisant l’isotope %S dans 
les échantillons de CdS étudiés, comme cela a été montré dans le 
même travail. Nous examinerons ces données de manière détaillée 
au chapitre 17. 

Dans plusieurs travaux, on n’a pu atteindre une activation nota- 
ble ‘de la capacité d’ adsorption d’une surface que pour une irradiation 
directe du système adsorbant + gaz pendant l'adsorption. Un tel 
résultat a été obtenu pour l’adsorption de différents gaz sur Zn0, 
GdS, ZnS, Cr,0x, ALO:, Si0, et sur d’autres matériaux. En particu- 
lier, Starodoubtsev et ses collaborateurs ont trouvé une adsorption 
irréversible due au rayonnement de H,, N,, C.H,, NH;, CO, CO, 
sur SiO, dans le champ d'irradiation y du Co [138, 139]. Le fait de 
maintenir à température ambiante pendant cinq mois après l'arrêt 
de l'illumination n’a pratiquement pas provoqué de désorption de 
l’ hydrogène adsorbé sur SiO, sous le rayonnement y. Le recuit s'est 
produit à 100 °C. Les auteurs associent l'effet d’adsorption, dû 
au rayonnement des gaz mentionnés, à la déshydratation de la 
surface de SiO, sous le rayonnement + et à la formation de radicaux 
libres. D’autres données témoignent également de la déshydratation 
de SiO, sous le rayonnement y [140, 1411, et dans ce cas la déshydrata- 
tion était accompagnée d'une augmentation de la capacité d'ad- 
sorption par rapport à l'oxygène. Une augmentation notable de la 
capacité d’ adsorption de SiO, par rapport à l'oxygène et du monoxyde 
de carbone à température ambiante, provoquée par l’action directe 
des électrons rapides (source %%Sr) pendant l’adsorption, a été signalée 
dans [142]. 


Dans une série de travaux J'abrova et.ses collaborateurs [143-148] 
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à l’aide de données cinétiques, de données de la spectroscopie infra-- 
rouge et de radiospectroscopie a étudié de façon détaillée l’adsorption. 
de l'oxygène et de l'hydrogène sur ZnO et A1,0, à température am- 
biante dans un champ de rayons ÿ (source au %0Co). Parallèlement on 
a étudié la conductivité électrique des adsorbants. L’adsorption 
d'hydrogène sur'ZnO en l’absence de rayonnement n’influait prati- 
quement pas sur la conductivité électrique et, comme le supposent les 
auteurs, se produisait sous forme moléculaire pour laquelle l’énergie 
d'ionisation est grande. Sous l’irradiation, l’adsorption de l'hydrogè- 
ne augmentait et provoquait une brusque augmentation de la con- 
ductivité électrique de l’adsorbant. D’après les auteurs, dans le 
champ d'irradiation. la molécule d'hydrogène adsorbée devient un 
centre de recombinaison pour une paire électron-trou hors d'équilibre, 
et l'énergie libérée dans l’acte de recombinaison provoque la disso- 
ciation de la molécule H.. Cela conduit à l’ apparition sur la surface 
d'hydrogène atomique sous forme H* et à la croissance de la conduc- 
tivité électrique de l’adsorbant. Sur A1,0, ce mécanisme dissociatif 
pour | adsorption d'hydrogène sous le rayonnement est encore va- 
lable. 

En l'absence de rayonnement, l'oxygène s’adsorbe sur ZnO sous. 
forme d’un ion-radical O; et diminue la conductivité électrique de 
l’adsorbant. Sous le rayonnement aussi bien sur ZnO que sur ALLO, 
la concentration de O; commence par augmenter, puis, lorsque la 
dose augmente, elle tend vers une valeur stationnaire, alors que la 
concentration totale de tout l’oxygène adsorbé continue à croître. 
Pour expliquer ces données, les auteurs supposent, comme dans le 
cas de l’adsorption de l'hydrogène, un mécanisme de dissociation 
de O; par recombinaison et la formation de formes chargées plus 
stables O- ou O!- qui assurent l’augmentation ultérieure de la quan- 
tité d'oxygène adsorbé. 

Ainsi, d’après ces données, les participants directs à l’adsorption 
sous le rayonnement de l'oxygène et de l'hydrogène sur ZnO et ALO, 
sont les électrons et les trous hors d'équilibre. Le rôle des défauts. 
stables n’est pas très important, puisque l’irradiation préalable des. 
adsorbants ne provoque qu'un effet négligeanle. Sur Al,0;, par. 
exemple, il n’est que dix fois moindre par rapport à l'irradiation 
sous le rayonnement. 

En comparant au stade initial de |’ adsorption de O, sur Al Os le 
rendement radio-chimique de l’oxygène adsorbé (c’ est-à- dire le 
nombre de molécules de O, adsorbées par 100 eV d'énergie absorbée} 
avec le rendement correspondant de radio-ionisation (c'est-à-dire le 
nombre de paires électron-trou formées pour 100 eV d'énergie rayon- 
nante absorbée), les.auteurs parviennent à la conclusion que ces deux. 
grandeurs sont voisines, et, par conséquent, que pratiquement tous les, 
électrons créés par le rayonnement dans les échantillons étudiés sont. 
piégés par des. molécules O, adsorhées. Les trous sont efficacement 
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piégés dans le volume de AL1,O, et, par conséquent, le rendement radio- 

chimique est notablement inférieur pour l'hydrogène que pour l'oxy- 
ène, | 

| Notons le travail de Kolbanovski et ses collaborateurs qui à la 

base des mesures expérimentales détaillées ont analysé la cinétique 

de l’adsorption de l’oxygène, de l'hydrogène, du monoxyde de carbo- 

ne sur A1,0, sous le rayonnement (source Co) [132, 149-151]. 

Dans le travail [152], on a trouvé une chimisorption sous rayonne- 
ment de l'oxygène sur Cr,O0:, Cr,03 — ALLO; et Cr,03 — Sn0; 
dans le champ d'irradiation d’un réac- 
teur (courant intégral 6 X 1077 neu- #47“? 
trons/cm*). La température des échantil- 
lons dans le réacteur n’a pas dépassé 
120 °C, alors qu’en l’absence de rayonne- 
ment, une chimisorption tant soit peu 
notable de l'oxygène sur Cr,0O, n’est 
observée que pour 7 = 300 °C. L'irra- 
diation préalable des échantillons dans: 
le vide n'influait pratiquement pas sur 
leurs propriétés adsorptives par rapport 
à l'oxygène. Les auteurs supposent que | 
l'effet du rayonnement est principalement Fig. 58 
lié à l'interaction du rayonnement avec 
la phase gazeuse. Une autre hypothèse est également possible, celle 
d’un rôle essentiel joué par les électrons et les trous hors d’équili- 
bre dans les phénomènes observés. | 

En conclusion, nous allons examiner des données intéressantes 
sur l’adsorption de l’oxygène sur CdS dans le champ de rayons y 
du “Co, présentés dans [153, 154]. Un chauffage préalable des échan- 
tillons de CdS dans le vide augmentait la capacité d’adsorption en 
l’absence de rayonnement, mais diminuait sa variation relative en 
présence de rayonnement. Le chauffage en atmosphère de soufre 
diminuait l’adsorption aussi bien.en l'absence qu’en présence de 
rayonnement, mais l'effet relatif dû à l’irradiation était alors positif. 
Il a également été établi que lorsqu'on élève la température (entre 193 
et 373 K) la vitesse d’adsorption dans le champ de rayonnement est 
diminuée, c’est-à-dire que l’énergie d’activation du processus devient 
négative. 

Une augmentation de la puissance de la source et donc de la dose 
d'irradiation a permis l’apparition d’un effet dans le cas d’une irradia- 
tion préalable des échantillons de CdS recuits en atmosphère de sou- 
fre. La variation de la capacité d’adsorption avec la dose de l’irradia- 
tion y préalable est représentée à la figure 88. Les auteurs interprè- 
tent les données obtenues en supposant que les centres d’adsorption: 
de l’oxygène sur CdS sont des électrons localisés au voisinage d'une 
lacune de soufre. Fo 
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Cette revue des données ct Éiontales montre qu'aussi bien 
d'irradiation préalable d'un adsorbant, que celle qui se fait au cours 
du processus de l’adsorption produisent des effets importants et 
variés. En général, les données disponibles ne sont pas suffisantes 
pour permettre une interprétation unique des phénomènes observés. 
Néanmoins elles permettent de faire quelques conclusions générales 
importantes sur l'analyse des mécanismes possibles des effets du 
rayonnement. 

L'influence d’une irradiation préalable consiste à créer des défauts 
assez stables dans le volume et à la surface du solide. Ce sont surtout 
des défauts de structure qui sont soit directement les centres d’'ad- 
sorption, soit les donneurs ou les accepteurs des électrons qui parti- 
cipent à la liaison d'adsorption. Les électrons et les trous hors d'équi- 
libre piégés sur des imperfections « biographiques » et formant les 
nouveaux centres actifs pour l’adsorption peuvent également s'avé- 
ver assez stables. Aussi bien les défauts de structure que les défauts 
électroniques peuvent être responsables, d'une part, de la nouvelle 
activité d’adsorption de la surface du solide, et, d'autre part, des 
variations de ses propriétés électriques, optiques, magnétiques et au- 
tres. L'observation expérimentale d’une telle corrélation est assez 
importante pour identifier les défauts produits par le rayonnement et 
pour établir leurs relations avec les centres d’adsorption de la sur- 
face. De plus, cette corrélation est un bon indicateur de la nature 
électronique de l'effet du rayonnement dans l’adsorption. : 

Dans les cas où les effets du rayonnement ne sont observés que 
sous une irradiation directe effectuée pendant le processus d’adsorp- 
tion, ce sont les défauts à faible temps d'existence, par exemple, 
les électrons et les trous hors d'équilibre, libres ou faiblement liés, 
qui jouent un rôlé important. Cependant, l’acte même de l’adsorp- 
tion peut rendre ces défauts plus stables et produire des modifications 
irréversibles après l'arrêt de l’irradiation. 

Pendant l’irradiation directe du système adsorbant + gaz, un 
rôle important peut aussi être joué par les processus de recombinai- 
son en surface, qui assurent le transfert de l'énergie du rayonnement, 
absorbée par le solide, aux molécules et aux atomes adsorbés qui 
participent aux processus chimiques superficiels. 


$ 44. Influence du rayonnement sur la capacité d'adsorption 
de la surface « idéale » d'un semi-conducteur 


Nous allons examiner ici l'un des mécanismes généraux de l’in- 
fluence des radiations sur l'équilibre d’ adsorption. Ce mécanisme 
est dû au fait que la forme et la force de la liaison d’adsorption dépen: 
dent de l’état de charge de la particule adsorbée ou du défaut super- 
ficiel qui joue le rôle de centre d’adsorption. Une telle dépendance 
a été établie dans la théorie électronique de la chimisorption [11, 12] 
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et discutée aux paragraphes 4 et 10.Une variation de la concentration 
des électrons et des trous à la surface, sous l’effet du rayonnement, pro- 
voque le transfert .de charges sur les particules adsorbées ou sur les 
centres d'adsorption, et, par conséquent, agit sur la force de la liaison 
d’adsorption. L’ équilibre d’ adsorption avec la phase gazeuse est 
alors déplacé. Nous allons voir que dans son principe; ce. mécanisme 
est analogue à celui de l'effet de photoadsorption. La différence 
tient à ce que, si pendant l’illumination la variation de la concentra- 
tion des électrons et des trous est due au photoeffet interne, alors 
pour le rayonnement corpusculaire ‘ou pour les rayons y, elle est, 
par contre, provoquée par les collisions élastiques et non élastiques 
des particules rapides avec le matériau, par les transformations 
nucléaires ét par d'autres facteurs, qui provoquent non seulement 
l'excitation d'électrons hors d'équilibre, mais encore le déplacement 
de l’équilibre électronique par la formation de défauts de structure 
et de nouvelles impuretés chimiques. En conséquencé, les con- 
centrations superficielles des électrons (où des trous) peuvent non 
seulement augmenter, mais également diminuer de façon notable, 
alors que l’illumination ne pouvait que les augmenter. Une autre 
différence tient à ce que les défauts du réseau qui apparaissent sous le 
rayonnement à la surface d’un sémi-conducteur peuvent jouer le 
rôle de nouveaux centres d’adsorption. - 

Dans ce paragraphe, nous allons considérer le cas de l’adsorption 
sur une surface « idéale », lorsque les centres d’adsorption sont les 
atomes réguliers de la surfice du semi-conducteur. Le cas de l’ad- 
sorption sur une surface « réelle », c'est-à-dire sur des défauts ou des 
impuretés superficiels, sera considéré au paragraphe suivant, Notons 
que les deux cas peuvent se réaliser sur le même adsorbant. Par exem- 
ple, sous l’effet du rayonnement il est-possible de transformer une 
surface « idéale » en une surface « réelle. », 

L'effet du rayonnement sur une surface « idéale » sera caractérisé 
par la variation relative de la capacité d’adsorption: 

_ NTNo 
RL 
où Ü est la densité des particules adsorbées en équilibre avec la 
phase gazeuse à pression et-température données, L'indice inférieur 
«0 » symbolise un semi-conducteur non irradié. 

Les expressions pour ® et NW sont obtenues de la même façon que 
pour l'effet de photoadsorption aux paragraphes 5 et 6. Pour les 
faibles taux de recouvrement de la surface, conformément à (6. 11)- 
(6.14) et à (5. 8),. nous avons: 


N=NI+UENS; Ué=NÉNE; 
1 + p* (Ps/nŸs) ns/ns0 + P* (Pso/n#) 


p* NE He Ten + (42 


(44.1) 
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P=ns(hE—1) — 
| nu (P#/ñ50) (Aps/Ps0) — Ans/nsÿ 


| TV TER Gr) Hans ads0rption de donneurs, 


= Ans/nso— P* (P4 /ñ50) (APs/Ps0) ndace p A (44.3) 
0 LFP Arc) + D A Pe0) Gps/ pen) à SOEP! 
| d'accepteurs, 


M=NUNo= nb /(n:0 + nr) ={1+expl{(e, — v+)/RT]Y 4, 
No = NAN = ns0/(Rs0 + n4) = {1 + exp [(u7 —e.)/XTIYA, 


Nous nous sommes limités à considérer ici les particules adsorbées 
qui se comportent soit comme des donneurs soit comme des accep- 
teurs, mais pas les deux en même temps. Dans (44.2)-(44.4) N9 
et NY sont les concentrations des particules adsorbées neutres et 
chargées avant l’irradiation, u+ sont les taux de. transfert de charge 
aux niveaux énergétiques des particules adsorbées sous l'effet du 
rayonnement, les signes + et — se rapportant respectivement 
à l’adsorption de donneurs et d’accepteurs, z,, et po sont les con- 
centrations des électrons et des trous dans le plan de la surface dn 
semi-conducteur non irradié, An, = nn; — np, App, = Ps — Ps Sont 
les accroissements de concentrations dus au rayonnement, 

A0 — = N, ‘exp [—- (e —€,)/kT] = n;exp (e/kT), 

Po Nexp(—(et-+e,)/#TI= mn; exp (—e/AT), 

nb = N,exp [— (er —v*)/kT], 

Pb= Ne v XP [ — (ei + v*)/RT], 

nà . exp[—(e; —v")/4T], . (44.6) 

pa= ne N,exp Le (ei “a v_)/RTT, 

nbph=nipi= ni . . 

__ Le sens des notations est ds d'après la figure dus 4e, 
= En — Vo, &, et &, sont les positions du niveau de Fermi respecti- 
vement à la surface et dans le volume du semi-conducteur, Vo, 
l'énergie potentielle dé l’électron à la surface dans le champ de la 
charge d'espace, v* et v* définissent les positions des niveaux énergé- 
tiques des particules adsorbées donneurs et accepteurs dans la bande 
interdite du semi-conducteur, e; et ef indiquent la position du ni- 
veau de Fermi dans le semi-conducteur intrinsèque, V, et N, sont 
les densités effectives : d'états dans les bandes permises' du. semi- 
conducteur (désignées auparavant par C, et C>), n;, la concentration 
« intrinsèque » des porteurs de charge, f* est ‘le rapport des sections 
d: capture des trous et des électrons sur le niveau d’ adsorption. 


On voit d’après (44.3) que D —+ 0, si An, — 0 et AP; — 0, c'est- 
à-dire que la condition nécessaire pour l'existence ‘d'un effet du 


(44.4) 


(44.5) 
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raycnnement sur une surface idéale est l'apparition des concentra- 
tions superficielles supplémentaires des électrons An, et des trous 
Ap.. Le calcul de D exige des estimations de An, et Ap.,. Nous avons 
déjà fait remarquer que l'apparition de An, et de Ap, sous le rayonne- 
ment est le résultat de l’action simultanée de différents groupes de 
facteurs dont les principaux sont les suivants : 

a) formation de défauts du réseau au cours d'interactions élasti- 
ques des particules rapides avec les atomes réguliers : 


b) excitation d'électrons, de trous -et d’excitons non équilibrés 
sous l'effet de pertes d'énergie ionisante des particules rapides dans 
le cristal : 

c) apparition de nouvelles impuretés chimiques dues, par exem- 
ple, à des transformations nucléaires ou au dopage ionique. 


Selon les conditions dans lesquelles on effectue les mesures d’ad- 
sorption le rôle de ces différents facteurs peut changer. Deux types 
d'expériences sont les plus caractéristiques: l’adsorption sur un 
échantillon irradié au préalable et oo pendant l'irradia- 
tion. 

Nous allons considérer successivement ces deux Cas. 


1. Adsorption . sur un semi-conducteur . irradié au préalable. En 
règle générale les. électrons.et les trous déséquilibrés relaxent nota- 
blement plus vite que les défauts du réseau dont le recuit est lié à des 
processus de diffusion. Par conséquent, un semi-conducteur ayant 
subi l’irradiation préalable est dans un état métastable comportant 
une densité élevée de défauts.de structure. De plus, des modifica- 
tions irréversibles, que le recuit ne saurait guérir, peuvent apparaître 
sous l'effet de transformations nucléaires ou -du dopage ionique. 
On peut'parler de l’ apparition d'une ‘« mémoire du réseau » pour le 
rayonnement, qui se manifeste’ par des modifications stables de 
toutes les propriétés dépendantes de'l4 structure, du semi-conducteur. 
Notons qu'à côté d’une « mémoire du réseau » il existe üne « mémüi- 
re électronique » due au piégeage de porteurs de charge déséquili- 
brés sur des trappes proforides et äu ralentissement des ‘processus de 
recombinaison. Les:effets liés à cette mémoire, dans le cas de l’äad- 
sorption sur des défauts superficiels [155-157], sont examinés en dé- 
tail au chapitre 5 et au $ 17 du chapitre 6. Ci- dessous, nous allons 
examiner la « mémoire » dué aux défauts de structure en supposant 
que |’ équilibre électronique s'est établi avant le début de l’adsorp- 
tion. 

La manifestation principale d’une « mémoire de réseau » est lé 
déplacement du niveau de Fermi; .cé déplacement, pour les fortes 
-doses, peut être assez important et conduire à l’inversion du type de 
conduction (voir $ 41). Dans ce cas np == Ns0Pso, d'où il vient: 


Ans/nso = —Ap/ps, Anslns = —Ap/Ds0-. (44.7) 


14% 
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En mettant (44.7 ) dans (44. 3) on peut simplifier FORD SIOE de D: 

( % (APs/Ps0) = . 
” = Ap,/(Ps + pb) (a) adsorption de donneurs, 
% (Añs/nso) = | | 
= Ans/(ñso + n%) (b) adsorption d'accepteurs. 


(44.8) 


Le signe de ® est déterminé par le signe de An, ou Ap.. Rappelons 
que pour l'effet de photoadsorption nous avons toujours An, > 0 et 
Aps > 0: Ici ces grandeurs peuvent être aussi bien positives que 
négatives selon le caractère des défauts produits dans le volume par 
le rayonnement, Pour établir ce caractère présentons n, ét p, sous 
la forme : : 
| n, = n,.0Xxp (—VJ/kT), p, — p, exp (V,//KT), (44.9) 


où n, et P, sont les concentrations des électrons et des trous dans le 
volume de l'échantillon irradié. Avant l'irradiation : 


so = yo EXP (—Vso/kT), Ps0 = Doo EXP (Vso/ET). (44.10) 


Dans la suite de ce paragraphe, nous supposerons | Vs — Viol & 
& ET, c'est-à-dire que nous négligerohs les variations de Vo dues au 
rayonnement. Nous examinerons les effets possibles d'une variation 
de Vo au chapitre 17. Pour l'instant: 


rt = (ny — Noo) exp (—V,/ET), 
= (Po — Poo) EXP (Va/RT),: 


Supposons qu'avant l'irradiation nous avons eu un semi-conduc- 
teur ayant .une densité Z, de donneurs ionisés et Z, d’accepteurs 
ionisés. Supposons que le rayonnement introduit par unité de volu- 
me X »-, donneurs de i-ième sorte et X 4 y accepteurs de la j-ième sorte. 
Leurs niveaux énergétiques, comptés à partir du fond de la bande 
de conduction, seront désignés par w,; et w\;. Pour une distribution 
uniforme des défauts dus au rayonnement, la position du niveau de 
Fermi dans le volume et donc les concentrations volumiques #, et 
PL peuvent être obtenues à à partir de l'équation de neutralité locale: 


No — Pr — Zn + ZA 2. X pibi — 2 X ANA ;; (44.12) 
hi An tnhni)s as= no /(n, +naj), (44.15) 


(44.11) 


np: = Nexp (—wpi/kT), nas = N, exp (—w,;/RT). 


À partir de (44.12) en tenant compte de (44.13) et de l'égalité 
NyPy =? nous obtenons une équation donnant ny, qui ne peut 
cependant être résolue que par des méthodes numériques. Nous nous 
limiterons aux cas particuliers importants permettant un examen 
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analytique simple. Si les donneurs et les accepteurs dus au rayon- 
nement sont suffisamment « faibles », c’est-à-dire si le niveau de 
Fermi reste toujours à une distance de plus de ÀT au-dessous du ni- 
veau des donneurs ou au-dessus de celui des accepteurs, alors n5; # 
Æ 1, 14; & 1 et à partir de (44.12) on trouve: 


ny — nifn, EE X5 — X° + Zn— 2; 


Xb= D Xp Xi Di Xas (44.14) 
j 


= (Zn—Za + X—X%) x 
XUEVTEMAZ = ZA TRE XEY]. (44.45) 


Le signe devant la racine carrée est déterminé par le signe de l'expres- 
sion Zp — Za + XF — X*%. En particulier, dans les semi-conduc- 
teurs de type n, sous la condition Z, — Z, > n;, d'après (44.15) 
nous avons avant l'irradiation (pour X$ = X4 = 0): 


yo = Zn — La; Poo = 74/(Zn— 24). (44.16) 
Pour X5 — X%=£0, on trouve à partir de (44.15): 


no = Zn— Za + Xb— Xi; 
Po =n5/(Zn—-Za + XXE —Xh), 
Any = Ny — No = À — À; 
AD = Pr — Pro = — Py0 (XD — ON PE GED ). (44.17) 


Si Xh — Xi >> 0 (c’est-à-dire si ce sont les défauts donneurs qui 
prédominent) nous avons d’après (44.17) An, > 0, Ap, <0; par 
contre si À5 — X% << 0 (c'est-à-dire si les défauts accepteurs pré- 
dominent), alors An, << 0, Ap, >> 0, c'est-à-dire que le rayonnement 
provoque un effet de compensation dans le'semi-conducteur ; les for- 
mules (44. 17) ne restent alors vraies que sous la condition (Zn — 
—Z,1, + XXE — Xi) > Ni, C ’est-à-dire tant que la densité des défauts 
dus au rayonnement n’est pas élevée. À partir de (44.15) et (44.16), il 
est facile d'obtenir des expressions pour. An, et Ap, pour les densités 
plus élevées qui assurent une compensation totale du semi-conduc- 
teur ou même une inversion du type de conduction. En utilisant (44.16), 
(44.17) et également (44.10), (44.11), on trouve: 


Ans/Ms0 LE (XD — 4)/(Zp QE ZL À); 


à VU (4448 
App —(X5—X (Zn Za+X8 x), 6478) 
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En introduisant (44.18) dans (44. 8) et en tenant compte de (44. 4) 
on obtient sous la condition | Xh — X4 |& Zn — ZA: 


XF — À 
| _ (Zn—Z4) (+expl(es—v*y/#T |} 
adsorption de donneurs, (44.19a) 
D= | xx : 
adsorption d’accepteurs.  (44.19b) 


Dans le cas des semi-conducteurs de type p des considérations 
analogues conduisent aux expressions (44. 19), où il est cependant 
nécessaire de.changer le signe de la différence Z, — Z A. 

Les. expressions obtenues permettent d'établir le signe de l'effet 
et également d'analyser les variations de sa valeur avec la biographie 
de l’adsorbant et la nature chimique. du gaz adsorbé. En particulier 
le signe de ® dépend du signe de la différence XF, — X%, c’est-à-dire 
de la question de savoir si les. défauts créés par le rayonnement 
sont majoritairement donneurs ou;accepteurs. D'un autre côté, le 
signe de X7 — X#, comme cela découle par exemple de (44.17), 
détermine le caractère de la variation de la conductivité de l’échan- 
tillon irradié. Par conséquent, il doit exister une corrélation entre 
le signe de l'effet du rayonnement dans l’adsorption et le sens de là 
variation de conductivité du semi-conducteur sous l’irradiation. 

La confirmation expérimentale de cette corrélation pourrait 
être un des meilleurs indicateurs de la véracité du mécanisme consi- 
déré. En particulier, la conductivité d'un semi-conducteur de type n 
et sa capacité d’adsorption doivent varier dans le même sens sous le 
rayonnement dans le cas de l'adsorption d'un gaz accepteur, et en 
sens inverse dans le cas de l’adsorption d’un gaz donneur. Les varia- 
tions inverses doivent. être observées avec un semi-conducteur de 
type p. Une telle corrélation a été trouvée dans [137]. L'irradiation 
préalable par des électrons a augmenté la conductivité de couches de 
Cds de type n et diminué la quantité. d'hydrogène (gaz donneur |) 
qui s'y adsorbait sous forme chargée. 

2. Adsorption et irradiation simultanées. Dans ce cas en plus de 
la formation de défauts du réseau, les processus d’ionisation jouent 
un rôle essentiel en perturbant l’ équilibre électronique du semi- 
conducteur. Dans certains ‘cas il s'établit une concurrence importante 
entre tous les facteurs qui détermine le signe de l'effet global du 
rayonnement, 

Cet effet est décrit ici par les expressions générales (44.3). Les 
accroissements de concentrations An, et Ap, qui interviennent dans 
(44.3) peuvent être représentés par: 


An, = Any Ans  Aps = Apr + Apio (44.20) 
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où Ans et Ap,, sont les accroissements de concentration dus à la 
formation de défauts du réseau, l’équilibre électronique étant établi; 
Ans et Ap;, sont les accroissements déséquilibrés dus aux processus: 
d’ionisation pour une valeur fixée de la densité des défauts de réseau. 
Nous supposons ici que le temps caractéristique de la croissance de 
la densité des défauts est supérieur au temps nécessaire à l’établisse- 
ment des équilibres électronique et d’adsorption. 

Les concentrations d'équilibre An, et Ap,, peuvent, par exemple, 
être déterminées grâce aux formules (44.18) obtenues ci-dessus pour 
un échantillon de type n. Lorsque la dose n’est pas trop forte, on 
peut supposer: | | a 

Xh— XA—a'lt, (44.21) 


où Z est la densité du courant des particules ou des quanta y bombar- 
dant l’échantillon, £ est le temps d'irradiation, et le signe du coeffi- 
cient a’ est déterminé par le signe de la différence XF, — X%. Avec 
une augmentation de la dose, les interactions, le recuit des défauts, 
etc., deviennent importants. En conséquence, une concentration 
stationnaire des défauts s'établit et sa variation avec 7? commence 
à ne plus être linéaire. D’après (44.18) et (44.21) nous avons: 


Ans1/n90 = al ; | APa/P5s0 = —ail(A + al); 
ue tdlZn (44.29) 


Le calcul des concentrations déséquilibrées An, et Ap. exige 
la solution simultanée du système’ des équations de continuité pour 
les électrons et les trous, de la cinétique de leur piégeage et de l’équa- 
tion de Poisson pour le potentiel V avec les conditions limites cor- 
respondantes. Nous allons donner une solution approximative qui 
n'est vraie que si les quasi-niveaux de Fermi des électrons et des 
trous ne dépendent pas des coordonnées. L’argumentation et 
les conditions d'application de cette solution sont données au para- 
graphe 92. En tenant compte de l'inégalité adoptée ci-dessus | V, — 
— Vo | ÀT, nous avons: | 


Al 89 — Any EXP (—V /RT) ; AD,a — APyo EXP (V /kT), (44.23) 
Où Any», Ap,, sont les accroissements de concentrations des électrons 


et des trous hors d'équilibre dans le volume. Il découle de la condi- 
tion de neutralité locale dans le volume : 


Ayo (1 + Yn) = APy (1 + Yp) ; 
Vn —= Any/ Any; Va — Ap/ AP 
où An,et Ap, sont les concentrations des électrons et des trous hors 


d'équilibre piégés dans le volume, y, et y, sont.les coefficients d’a- 
dhérence des électrons et des trous. Lorsque y, æ Yr & À, nous avons: 


Ayo = Ap,s = (n/À) Tr, (44.25) 


(44.24) 
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où n est le rendèment d’ionisation, À. une longueur caractéristique 
des pertes par ionisation,. t, lé temps de vie des paires électron-trou 
déséquilibrées. À partir de (44.10), (44.23) et (44.25), nous obtenons: 

Anso/nso = bul,  Apsa/pso = bal. (44.26) 
Dans le cas considéré, b,/b, = (Z 2 — Za) ni 1. 

En introduisant (44.22) et (44.26) dans (44.3) on obtient des 
expressions générales pour ® qui sont vraies aussi bien pour les fai- 
bles que pour les forts accroissements de concentration des électrons 
et des trous sous le rayonnement. Les résultats deviennent particuliè- 
rement évidents pour les faibles intensités du rayonnement (a.l € 1, 
bal & 1 + B* (ph/nso), bal 1 + B * (pä/n.o)), quand les contri- 
butions des défauts de réseau et de l’ionisation peuvent se séparer: 


| 1 — 8% (ph /n40) (b2/b1)T 
" | ue | +bif 1+ EE | 
“adsorption de donneurs, (44.27a) 
1— BY (pä/ns5) (b2/b;) 
+ B*(PË/n50) | 
adsorption d’accepteurs. (44.27b) 


D= 1 
| a lat + b,1 


Le premier terme entre crochets dans les expressions (44.27) est dû 
aux défauts de structure, et le second, aux électrons et aux trous hors 
d'équilibre. Rappelons que le signe du 
coefficient a, est déterminé par celui 
de la différence X5 — X%, c'est-à-dire 
“par le type des défauts dominants. 
Supposons par exemple a, > 0. Par 
ailleurs, d’après (44.22) le coefficient. 
a, est proportionnel au temps d'irra- 
diation !, ce que reflète la croissance 
de la concentration des défauts pendant 
l'irradiation à faibles doses. À la figu- 
| re 39 on présente la relation entre 
l'effet ‘du rayonnement ® et le temps ou la dose d'irradiation dans 
le cas de l’adsorption d’un gaz accepteur. Les parties en pointillés 
sur les courbes apparaissent lorsque l’on tient compte de la recom- 
binaison des défauts correspondant aux fortes doses d'irradiation. 
La courbe Z correspond à l'inégalité : 


B* (pä/nso) (b/b,) =B* exp [(e,-+Vso—v")/AT] > 1. (44.28) 


Lorsque l'inégalité inverse est satisfaite, la courbe Z apparaît. 

‘: On voit que dans l’étape initiale de l'irradiation ({ << t *) le 
signe de ® est différent sur lés courbes Z et 2 et il est déterminé 
grâce au critère (44.28). Ce critère correspond précisément au critère 
du signe de l’effet de photoadsorption pour un gaz accepteur, établi 


Fig. 39 
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au $ 7. Cela est aussi compréhensible puisque dans le stade initial 
considéré ici, l’effet du rayonnement est déterminé comme dans le 
cas de la photoadsorption par les électrons et les trous hors d’équi- 
libre. Par la suite, cependant, le rôle des défauts de structure devient 
plus important et pour it t*, si la condition (44.28) est remplie, 
le signe de ® est inversé. 

La valeur de {* peut être obtenue par la condition ® (£&*) — 0: 


BY (DË /n60) (ba/b1) — 1 


ETC UC 


(44.29) 

Si l'inégalité inverse de (44.28) est satisfaite, alors pour a; >> 0 
nous avons {* << 0 et le signe de ® ne change pas, maïs la participa- 
tion des défauts créés par le rayonnement entraîne une croissance de 
la valeur absolue de D. Plus | 1* | est proche de zéro et plus la 
hs des défauts de structure à l’effet du rayonnement est 
orte 

Notons que dans les travaux expérimentaux le changement de 
signe de ® au cours de l’irradiation n’a apparemment pas été observé. 
Cela peut être lié au fait que la probabilité de formation de donneurs 
ou d’accepteurs était faible, c’est-à-dire que le coefficient a, dans 
(44. 21) et (44.29) était petit. Dans ce cas le point 1* de la figure 39 
peut être fortement déplacé vers la droite sur l’axe des { (d’après 
(44.29) lorsque a; — 0, 1*— oo) et ne pas être observé. Une telle 
situation a probablement eu lieu pour l'irradiation y de Zn0O et 
ALO; [148], et également pour l'irradiation par un réacteur de 
Cr,0;3 [152]. Dans les deux cas l'effet du champ d'irradiation a été 
beaucoup plus fort que celui d’une irradiation préalable des adsor- 
bants, ce qui-atteste un rôle peu important des défauts de réseau par 
rapport aux processus d’ionisation. Le signe de l'effet, par exemple 
pour l’adsorption de l’oxygène sur Cr,O:, est pratiquement déterminé 
par le critère (44.28), et sa valeur par l'expression (44.27b) où le 
premier terme est négligeable par rapport au second. 


$ 45. Influence du rayonnement sur la capacité d’adsorption 
de Ja surface « réelle » d’un semi-conducteur 


D'après les donnéesexpérimentalés, il est fréquent que les défauts 
de structure superficiels jouent le rôle de centres actifs d'adsorption 
et de catalyse, Dans ce cas l’état chargé d’un défaut joue un rôle 
important puisque la force de la liaison d’adsorption est différente 
selon que le défaut est chargé ou neutre (voir $ 10). 

_ L'irradiation par des particules rapides et des quanta y influe de 
deux manières sur ka surface réelle d’un semi-conducteur. D'une part, 
elle provoque une modification de la charge des défauts de structure 
existant sur la surface avant l'irradiation, et d'autre part, elle 
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engendre de nouveaux défauts superficiels susceptibles de devenir 
des centres d’adsorption. 

Comme auparavant, nous caractériserons la variation de la capa- 
cité d’adsorption ÏV due au rayonnement par la grandeur D — N/N,— 
— 1. Nous allons considérer dès le début que les centres actifs d’adsorp- 
tion sont des défauts donneurs neutres qui peuvent être, par exem- 
ple, des défauts du type.centre #, c’est-à-dire des lacunes anioniques 
superficielles ayant piégé des électrons. Une telle situation se 
Ro dans de nombreuses données. expérimentales présentées 
au $ 

Les équations qui décrivent l'équilibre d’ adsorption sur une 
surface ‘« réelle » ont dans ce càs la forme (voir pour comparaison 
$ 11): 

—(aP/p).X% XF = X°+XtTEN. (45. 1) 


Ici X* est la densité totale, X° et X*, la densité des défauts superli- 
ciels neutres et chargés positivement, a et B, les probabilités d’ad- 
sorption et de désorption sur.un défaut donné. Il découle de (45.1): 


= (aPIR)XYL HE aPIB + XX. (45.2 


À partir des équations de bilans pour les transferts d’éléctrons entré 
les bandes permises et le niveau énergétique du défaut superficiel, 
nous obtenons : 


avant l'irradiation XX =n"/ns0 = Ps0/P”, 


: Re ie Nr (45.3) 
pendant l'irradiation X*/X°= (n* + B“p;)/(n, +B*p*). 

Les paramètres n* et. p*. sont déterminés par des expressions du 
type (44.6) où, cependant, il faut prendre pour v* ou v- la position 
du niveau énergétique du défaut, * est la section relative de capture 
du trou et de l'électron.sur ce niveau. À l’aide de (45,2) et (45.3) on 
peut établir pour ® l'expression: . | 


D = D, +, (45.4) 
ssl Ans/nso —B* (Ps0/n*) (A Ps/Ps0) 
PA nas BE Cost PO) PTE) + Pro”. (493) 
D AX* - A+aP/B+n*#/nso 


; 
2 X$ 1+aP/B+(n*+fps)/(ns-+P'p*)" | 0) 
L'effet du rayonnement ® comporte deux termes: le premier D, 
est dû aux changements de la charge des défauts € biographiques ». 
de la surface, et le second ®,, à la formation de défauts superficiels 
avec une densité AX%. Il est facile de montrer que, dans le cas où ce. 
sont les défauts accepteurs chargés qui jouent le rôle de centres d'ad- 
sorption (par exemple, les lacunes cationiques superficielles ioni- 
sées), les équations (45.4)-(45.6) donnant ® conservent. leur f Ponn | 
Dans ce cas pour les faibles taux de recouvrement (aP/B<& 1) « 
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sous la condition f* = 1, l’ expression (45.5) donnant ®, correspond 
aux formules (14.4)-(14. 6) obtenues à l'analyse de l’ effet de photo- 
adsorption sur une surface « réelle ». 

De façon analogue, nous obtenons les expressions de ® corres- 
pondant aux cas où ce sont des défauts donneurs chargés ou accep- 
teurs neutres qui servent de centres d’adsorption: 


D= D, + D, (45.7) 
— (Ans/n50) + B* (Pso/n*) (APs/Pen) A 
p, 2 ———(Ans/nso)-+ B* (pso/n*) (A bal ben) 25. 
D GB Ge 70) PT Ge Prrime (9-8) 
®, _ AXT A CR (45.9) 


XE 1+aP/B+ (ns + B*p*}/(n$ + BF)" 


Les expressions (45.4)-(45.6) et (45.7)-(45.9) décrivent quantitati- 
vement l'influence. du rayonnement sur la capacité d' adsorption 
d’une surface « réelle » dans le cädre du mécanisme considéré. L'effet 
observé dépend des valeurs des accroissements de concentrations 
Ans, Ap, et AX* qui peuvent être aussi bien positifs que négatifs. 
En particulier, AX* peut être négatif, si les défauts superficiels créés 
par le rayonnement interagissent avec Îles centres d’adsorption 
biographiques et les effacent. De plus, ® dépend des paramètres 
iso» Psor 2°, p*, B* qui reflètent la nature du semi-conducteur ét sa 
biographie avant l'irradiation (c'est-à-dire les conditions de pré- 
paration de l'échantillon, l’importance du dopage, le traitement de 
la surface, etc.). 

Dans ce qui suit nous allons considérer, comme dans le cas d’une 
surface « idéale », deux situations expérimentales : adsorption sur 
un semi-conducteur préalablement irradié et adsorption sous irradia- 
tion. Sous l'effet d'une irradiation préalable, comme cela a été 
montré au paragraphe précédent, il se forme des défauts et des .1m- 
puretés dans le volume du semi-conducteur, qui déplacent le niveau 
de Fermi vers une nouvelle position. Les relations (44.7) restent 
cependant satisfaites, et elles permettent de simplifier les expres- 
sions de ®. En particulier, à partir de (45.4)-(45.6) nous obtenons: 


D=D,+®,; ï 
Di= (Ans/Rso) [1 + (ns/n*) (1 + a PINS (49.10) 
= (AX*/X5) (1+ D). 


Notons que lorsque Ansnso & 1, l'effet de modification de la charge, 
dû au déplacement du niveau de Fermi, est très faible, bien que 
l'effet observé puisse être grand si AX*/X* > 1. Dans ce cas il 
découle de (45.10) que: 


D=D,=AX*/XY, (45.11) 
c'est-à-dire qué l'effet est dû à la variation dé lä concentration des 
défauts de surface au cours dé l’irradiatiôn. Un résultat analogue 


172 HDEAION ET LA ce D OPEN A XV 


a été obtenu expérimentalement dans [119-124]. L'irradiation préa- 
lable de MgO par.le rayonnement d’un réacteur augmentait forte- 
ment, selon les données de RPE, la densité des lacunes d'oxygène 
superficielles et provoquait une forte adsorption irréversible de 
l'oxygène sur ces centres à température ambiante. Remarquons que 
l’irradiation ÿ préalable de MgO, d’après des mêmes données, ne 
modifiait pas la densité des défauts superficiels (AX* — 0), et que 
l'augmentation de la capacité d’adsorption, qui était notablement 
moindre que pour l’irradiation par les neutrons, était due au piégeage 
des porteurs de charge déséquilibrés. par les défauts biographiques. 
Ici nous avons affaire à l’apparition d’une « mémoire électronique », 
étudiée théoriquement dans [156] (voir également $$ 12, 13, 17). 

Si l’adsorption se produit pendant le processus d’ irradiation, il 
est indispensable d'utiliser les formules (45.2), (45.4)-(45.6) et (45.7)- 
(45.9). IT est commode d'examiner le bien-fondé de ces formules par 
rapport aux données expérimentales sur l'exemple concret de l’ad- 
sorption de l'oxygène sur CdS dans le champ d'irradiation y, étudiée 
dans [153, 154]. Dans ce cas les centres d’adsorption étaient des 
lacunes de soufre ayant piégé un électron. Les données expérimenta- 
les indiquaient qu’il n'apparaissait pas de nouveaux défauts pendant 
l'irradiation (AX* — 0) et d’après (45.4)-(45.6) D = ®,, c'’est-à- 
dire que l'effet du rayonnement n'était dû qu'à la charge des lacu- 
nes anioniques biographiques. Si l’énergie d’ionisation de la lacune 
superficielle de soufre est faible par rapport à la largeur v de la bande 
interdite de CdS (12,5 eV), alors pour p*&1, les inégalités suivantes 
peuvent être satisfaites dans CdS : n*>5 B*p,, n,> B*p*. Dans ce 
cas, d’après (45.8) X*/X° = n*/n, et (45.5) se simplifie: 


D, = (An/nso) [1 + (no + An.) (1 + aP/B\/n*]=4 (45.12) 


Pour les forts niveaux d’excitation (An, > n*, no) il découle 
de (45.12) que 


D, n“/nso = exp L(v — e, + Vo)/ATTI, (45.13) 


Ainsi, dans le cas considéré l'effet D, est positif et augmente 
lorsque le niveau de Fermi est abaïissé sur la surface. Cette conclusion 
reste valable pour un niveau quelconque d’excitation et correspond 
aux données expérimentales sur la variation de l’effet avec le traite- 
ment préalable de l’adsorbant. En particulier, le chauffage de CdS 
en. atmosphère de soufre avant l’irradiation provoque une diminution 
de la concentration des lacunes de soufre dans l'échantillon et donc 
un abaissement du niveau de Fermi. Dans ce cas, en accord avec les 
formules (45. 2) et (45. 3), la capacité d’ adsorption N, aussi bien en 
l'absence qu'en présence du rayonnement, à diminué en valeur 
absolue, puisque la concentration des centres d’ adsorption X% avait 
diminué. et que le rapport X+/X° avait augmenté. En même temps, 
l'effet du rayonnement observé D, était positif et croissait avec une 


$ 45] CAPACITÉ D'ADSORPTION DE LA SURFACE « RÉELLE » 473 


augmentation du temps de prétraitement, en pléin accord avec (45.13). 
Un chauffage sous vide conduisait au contraire à une augmentation 
de la capacité d'adsorption avant l’irradiation, mais diminuait 
l'effet du rayonnement, ce qui est également en accord avec (45.2) 
et (45.13). En passant à de plus fortes intensités et à de plus fortes 
doses d'irradiation on a aussi obtenu sur le même système un effet 
de rayonnement avec une irradiation préalable sur des échantillons 
de Cd$ qui avaient été recuits en atmosphère de soufre. Examinons, 
à nouveau, les formules (45.10) qui décrivent l’effet d’une irradiation 
préalable des adsorbants. Selon les données de [158, 154], le rayonne- 
ment a augmenté la densité des lacunes superficielles de soufre, ce 
qui signifie AX* >> 0. D'autre part, cela produisait une élévation 
du niveau de Fermi à la surface et une augmentation de la concentra- 
tion des électrons An, > 0. Avec une augmentation de la dose 
d'irradiation, AX* et An, doivent tous les deux augmenter jusqu'à 
un palier. Ainsi, d’après (45.10), l’irradiation doit provoquer un 
effet positif augmentant avec la dose, ce qui a été observé expérimen- 
talement (voir fig. 38). 


-CHAPITRE 16 


L'INFLUENCE DU RAYONNEMENT SUR LES PROPRIÉTÉS 
CATALYTIQUES D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


$ 46. Revue des données expérimentales 


L'étude expérimentale des effets radio-catalytiques, comme celle 
des.effets du rayonnement sur l’adsorption, peut se faire soit sur des 
catalyseurs irradiés au préalable, soit directement dans le champ 
d'irradiation [5-10]. | 

Des effets importants, provoqués par l'irradiation. préalable 
de catalyseurs semi-conducteurs par le rayonnement corpusculaire 
(neutrons, électrons) et le rayonnement y, ont été enregistrés pour 
l'oxydation du monoxyde de carbone sur Cu,0 [158], NiO [159, 1601, 
pour les réactions de déshydrogénation et de déshydratation des 
alcools sur CuO et Cu,0 [161], ZnO et Cr,0, [162], WS, [163], pour 
la décomposition du peroxyde de l'hydrogène sur NiO 11641, Cr 09 
[152], MnO, [165], pour la réaction d’échange isotopique hydrogène- 
deutérium sur ZnO, V,0; [166] et pour de nombreux autres systèmes. 
Des influences aussi bien positives que négatives du rayonnement 
sur l’activité catalytique ont été observées. 

Nous allons examiner de façon plus détaillée, les effets du rayonne- 
ment sur la déshydrogénation et la déshydratation des alcools. 
Dans [161] on a étudié la déshydrogénation de l’alcool éthylique sur 
CuO et Cu,0, préalablement soumis à l'irradiation y du Co. La 
réaction a été menée à 279 °C. À la figure 40 on présente la variation 
du rendement en hydrogène avec la dose de l’irradiation y du semi- 
conducteur. On voit que le rayonnement modifie l’activité cata- 
lytique de CuO et Cu,O en sens inverses. Cela est également indiqué 
par les courbes cinétiques de production de l'hydrogène sur des 
catalyseurs irradiés et non irradiés. Parallèlement aux variations de 
l’activité catalytique on a étudié la conductivité électrique des 
oxydes de cuivre avant et après l’irradiation. Sous l'effet de l'ir- 
radiation, la conductivité électrique de CuO diminuait alors que 
celle de Cu,0 augmentait. Dans les deux cas les variations de conduc- 
tivité étaient importantes, mais on n’a pas pu obtenir de relation 
précise pour la variation avec la dose d'irradiation. La variation 
importante et stable de la conductivité des échantillons indique la 
possibilité d’une modification de la structure dans le volume, due 
au rayonnement. 
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Dans [162] on a étudié l'influence du rayonnement provenant 
d’un réacteur sur d’autres semi-conducteurs catalyseurs de déshydro- 
génation et de déshydratation de l'alcool éthylique. On a soumis 
à une irradiation préalable ZnO (de type n) et Cr,O, (de type p) par 
un courant intégral de neutrons atteignant 10% neutrons/cm°. 

La réaction. s’est effectuée dans les deux directions parallèles 
ordinaires : 

7 Glli0+H, (déshydrogénation) 
C,H,0H/ : 
N> CH+11,0 (déshydratation) 
L'activité catalytique par rapport à la déshydrogénation a été carac- 
térisée par le rendement en hydrogène, et celle par rapport à la 
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Fig. 40 


déshydratation, par le rendement en éthylène après une période de 
temps déterminée. Sur ZnO, la production d' hydrogène augmente 
avec la dose d'irradiation, puis passe par un maximum et, enfin, 
diminue faiblement, Le rendement en éthylène commence par dimi- 
nuer notablement puis. atteint un palier. Le rapport entre les rende- 
ments en H, et CH, caractérise l’influence du rayonnement sur la 
sélectivité du catalyseur. Avec une augmentation de la dose, ce 
rendement commence par croître, puis diminue faiblement. Le 
rendement total en produits. de la réaction diminue avec une aug- 
mentation de la dose. L’auteur associe l'effet du rayonnement à l’en- 
richissement de ZnO en impuretés donneur Ga, sous l'effet du 
bombardement de neutrons, par La réaction nucléaire : Zn (n, y) X 


X Zn À B 69Ga. 
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Sur Cr,04 on note une diminution des rendements en hydrogène 
et en éthylène avec'une augmentation de la dose, le rapport restant 
inchangé, L'auteur suppose que cet effet est dû à l’abaissement. du 
niveau de Fermi.dans Cr,0,bombardé par des neutrons suite à l’appa- 
rition de défauts de structure créés par le rayonnement. . + 

Dans [163] on a étudié l'influence de l’irradiation préalable par 
le rayonnement d’un réacteur du semi-conducteur WS, (aussi'bien n 
que p) sur son activité catalytique dans la déshydratation du décanol. 
On a également étudié l'influence du rayonnement sur la conductivi- 

| té électrique des échantillons 

AE, cal /mole 7 de WS,. Sous l'effet de l’irra- 
diation du semi-conducteur ‘de 
type n, la vitesse de déshydra- 
tation augmentait et la con- 
ductivité électrique diminuait. 
L'irradiation du semi-conduc- 
teur de type p provoquait la 
_ croissance de la vitesse de réac- 

‘tion et de la conductivité élec- 

trique.. Les auteurs expliquent 
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le caractère donneur de la réac- 
tion de déshydratation, ainsi 
que par l’apparition dans les 
échantillons irradiés par des neutrons de l’isotope radioactif 187W. 
Nous reviendrons sur ces données au chapitre 17. 

Notons encore deux travaux dans lesquels on a établi une corré- 
lation entre les variations de la conductivité et de l’activité cataly- 
tique d’un semi-conducteur sous l'effet durayonnement. D’après [158] 
l'irradiation préalable par des électrons rapides (E — 3,5 MeV) 
a provoqué une augmentation de la conductivité r et une diminution 
de l’activité catalÿtique de Cu,O. dans la réaction d’oxydation de 
monoxyde de carbone. Selon les données de [159, 160] la vitesse de la 
même réaction sur NiO de type p augmentait après irradiation par le 
rayonnement d'un réacteur. La conductivité des échantillons irradiés 
augmentait également. La découverte par ces auteurs d’urie variation 
de l'énergie d'activation AË de la réaction avec la dose d'irradiation 
ne manque pas d'intérêt (fig. 41). | A 

D'assez forts effets radio-catalytiques'ont été obtenus par irra- 
diation préalable de catalyseurs isolants. La réaction la plus sensible 
au rayonnement et la plus étudiée est la réaction d'échange hydrogè- 
ne-deutérium. La vitesse de l'échange H-D augmenté de plusieurs 
ordres de grandeur à basse température après une irradiation y des 
catalyseurs A1,04 (126, 1671, TiO; 11681,: SiO, [125-130, 166, 169- 
171] et aluminosilicate [172]. Un effet encore plus fort a été obtenu 
par irradiation par des neutrons de SiO,, AI1,0, [126]; l'irradiation 


Fig. 41 
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par des neutrons de MgO a provoqué une augmentation par un fac- 
teur 80 de la vitesse de l’ échange H — D [173]. Dans tous les cas on 
a trouvé que, les échantillons non activés étaient plus sensibles au 
rayonnement que ceux -activés, par exemple, par un prétraitemént 
thermique. 

Une étude de l’activité catalytique des échantillons irradiés, de 
leurs centres paramagnétiques et de leurs centres de coloration a con- 
duit plusieurs auteurs’ à la conclusion que les centrés de l’activité. 
catalytique sont des porteurs de charge transitoires piégés sur des 
défauts superficiels biographiques ou bien sur des défauts qui appa- 
raissent sous l'irradiation. En 
particulier, Kohn' et Taylor 2,7 
1125-127,169-1741] et également 
Boreskov, Kazansky, Michen- 
ko et Pariisky [128-130] ont 
établi que dans le silicagel 
l'apparition d’une activité ca- 
talytique était liée à des ato- 
mes d'impureté Al ayant piégé 
un trou déséquilibré créé par le : 
rayonnement. Dans MgoO irra- 
dié par des neutrons, les res- 
ponsables de l’activité cataly- Fig. 42 
tique sont des électrons loca- 
lisés sur des défauts superficiels créés par le:rayonnement [173, 
474]. Notons également les données concernant l'augmentation 
par deux ordres de grandeur de la vitesse de l’échange isotopique 
de l’oxygène sur les oxydes de lanthane, samarium et gadolinium 
préalablement irradiés 1175], dont l'interprétation est également liée 
à la formation de centres actifs sous l'effet du piégeage d'électrons par 
des lacunes anioniques. Une corrélation entre l'apparition de 
centres paramagnétiques, de centres de la coloration, et l'activité 
catalytique après irradiation à également été signalée par d’au- 
tres systèmes [173, 174, 176-178]. Nous avons déjà rencontré (voir 
$ 40) des centres ‘de cette nature. 

Une caractéristique importante de l’irradiation préalable des 
catalyseurs est. la vitesse du recuit des effets produits. Celle-ci peut 
fournir de l'information sur la nature et sur les paramètres énergé- 
tiques des défauts formés, responsables des phénomènes observés. 
À la figure 42 on présente une corrélation du recuit des centres para- 
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Les défauts « électroniques », c'est-à-dire les électrons et les trous 
déséquilibrés : localisés sont d'ordinaire recuits notablement plus 
rapidement que les défauts de structure. Le recuit des défauts « élec- 
troniques » commence en général parallèlement au processus d’adsorp- 
tion. Dans [126] on a établi une variation de la vitesse de l'échange 
Ë — D sur A10, irradié en fonction de la température de l’irradia- 
tion du catalyseur. L'énergie d'activation (E æ 3 kcal/mole) 
‘correspondant à cette variation est liée à l'énergie de localisation 
d'un porteur de charge transitoire sur un centre catalytiquement 
actif. 

Dans certains travaux, en plus de r irradiation préalable des 
catalyseurs, on a effectué l'irradiation pendant a réaction. Dans 
[179-181] on a étudié à 250-400 °C, la déshydratation du n-décanol 
et du 7-dodécanol sur A1,0, comportantdifférents additifs. L’irradia- 
tion préalable par le rayonnement d’ün réacteur pendant quelques 
jours supprimait l’activité catalytique de ALO:, alors que l’irradia- 
tion par des électrons rapides en la réaction (dose 10? eV/p) 
l’augmentait considérablement. 

Les aspects spécifiques del’ action directe du rayonnement sur le 
processus catalytique se manifestent d’une façon particulièrement 
importante lorsque la réaction est effectuée à basse température, 
quand la vitesse du processus hétérogène ordinaire est extrêmement fai- 
ble. Dans ce cas, le rendement radio-chimique de la réaction cataly- 
tique est, en général, bien plus grand que celui dé la réaction homogè- 
pe correspondante. Cela peut être lié à ün transfert éfficace de l’éner- 
gie absorbée par le solidé aux molécules adsorbées sur sa surface. 
Une des particularités de ces processus consisté également en ce que 
leur énergie d'activation est souvent voisine de zéro. De tels effets 
ont été observés au cours. de'la'radiolyse -d’un:certain nombre de 
composés én couche-adsorbés sur Si0,, ALO;3, MgO, ZnO, lészéolithes 
et sur d’ autres catalyseurs [482-191]. Dans la majorité de cès travaux 
on ‘à supposé que l'énergie absorbée par le catalyseur pendant l’irra- 
diation est transmise aux moléculés adsorbées sous l’effet de la recom- 
binaison -en surface d’électrons et de trous transitoires, soit directe- 
ment sur les molécules adsorbées, soit grâce à la participation de 
défauts superficiels chargés. Les ‘travaux de Jabrova, Kazansky et 
leurs collaborateurs [148] ne manquént pas d'intérêt. On y étudie, 
sur l’exemple de la décomposition du cyélohexane et du méthanol, 
la variation de l’activité radio-catalytique d’un certain nombré de 
solides (isolänts, semi-conducteurs, métaux) avec la largeur de leur 
bande interdite! Pour la décomposition du méthanol, l’activité 
catalytique ‘a ‘été mesurée par le rendement dans les produits fon- 
damentaux de la réaction (hydrogène, formaldéhyde, éthylène-glycol). 
L'activité radio- catalytique maximale a été obtenue, pour les isolants, 
en premier lieu pour le silicagel, pour lequel le rondement radio- 
chimique des produits de réaction excédait de dix fois la valeur cor- 
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respondante pour la radiolyse homogène du méthanol. Les oxydes 
dont la largeur de la bande interdite. u << 4 eV avaient une activité 
faible, alors que le graphite et les métaux n’en avaient pas du tout. 
Il a été montré que sur SiO, et Al1,O, le rendement radio- chimique 
total en produits de la réaction était voisin du rendement en paires 
électrons-trous de l’irradiation. Les auteurs en ont conclu que prati- 
quement tous les porteurs de charges libres, qui apparaïssent sous le 
rayonnement, participent au processus radio-catalytique. Les 
auteurs supposent également .que l'activité radio-catalytique d’un 
solide pour la déshydrogénation d’un alcool est déterminée par le 
fait de savoir si l'énergie, libérée par la recombinaison en surface 
d’un électron avec un trou, est suffisante pour arracher un atome 
d'hydrogène à la molécule d'alcool adsorhée à la surface. 


$ 47, Mécanisme de l influence du rayonnement 
sur la déshydrogénation catalytique d'un alcool 


Dans ce paragraphe, de même que dans les suivants, nous allons 
traiter des mécanismes possibles pour les effets radio-catalytiques 
observés sur les semi-conducteurs. Nous allons prendre pour exem- 
ples les réactions de déshydrogénation: et dé déshydratation de l’al- 
cool éthylique étudiéés expériméntalement sur toute une série de 
catalyseurs semi-conducteurs [161, 162] avant et après irradiation. 
Nous traiterons également de l'influence du rayonnement sur la 
sélectivité d’un catalyseur semi-conducteur. | 

Nous commencerons par considérer la réaction de déshydrogéna- 
tion. Expérimentalement, l’étude de cette réaction sur les oxydes de 
cuivre [161] à montré que l'irradiation préalable des catalyseurs par 
les quanta y'accélérait la déshydrogénation de l’alcool sur CuO et la 
ralentissait sur Cu,0. Par suite de l'irradiation la conductivité de CuO 
diminuait, alors que celle de Cu,O augmentait. Le mécanisme de la 
réaction catalytique de déshydrogénation sans irradiation est assez 
bien connu. Une étude spéciale utilisant de l'alcool deutéré [161] 
a confirmé l'existence d’un mécanisme utilisant des carbonÿles et, 
également, que ce mécanisme n’était pas modifié par l'irradiatioù. 
Sur le plan théorique, le mécariisme de la réaction de déshydrogéna- 
tion a été examiné du point de vue de la théorie électronique de la: 
catalyse dans-[11, 12, 4921. Il a été montré que cette réaction appar- 
tient à la classe des réactions accepteurs, c'est-à-dirè que sa vitesse 
augmente quand le semi-conducteur's'énrichit en électrons libres. 
Nous allons montrer dans ce qui suit, que selon différents facteurs, la 
réaction de déshydrogénation peut préseniter aussi bién le caractère: 
donneur que le caractère accepteur. We 

Les. étapes fondamentales dé la réaction de déshydiogénation de 
l'alcool éthylique à la surface d’un semi-conducteur peuvent être 
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présentées schématiquement de la façon suivante : 


C,H,0H +-L = C,H,OHL = C,H,0eL + HpL (a) 
HpL+eLæHl; HplæHL+pLl (b) 
C,H,0eL + HL -+ C,H,OeL +H: (c) (47.1) 
CH0eL = CH4OL+eL —+ CGH40+eL+L | @) 
CGi0eL + pl = CHOL + CoH40 + L j 


Ici. L est le symbole du réseau, eL et pL sont les symboles des élec- 
trons et des trous libres à la surface du cristal, HL et HpL sont les 
atomes d'hydrogène adsorbés sous formes neutre et chargée positi- 
vement, CH,0L et C;,H,0eL sont les molécules d’acétaldéhyde, 
ädsorbées. sous formes neutre et chargée négativement. 

Nous allons introduire les symboles suivants: $S — CGH,O0H; 
À = C,H,0 ; R = C,H,0. Alors les équations de la cinétique chi- 
mique, ‘correspondant aux processus (47.1 a-d) en régime stationnaire 
4 . négligeant 1’ adsorption des produits de Ia réaction, prennent 
la forme: 


AN$ldt = Ps (NT — NE—NR—Ns)— PANS — BONE + NRNH = 0; 


(47.2) 
.ANRldt = BeNS—BN ANR — BR NE = . (47.8) 
pt t— —BNENË + (dNË/dt _ 

rldt =fRNS-$BaNRNE +( )e = 47.) 


Nildi = —(dNhldi), —BiNRNE = 0; | 

_ ldt)e= a (Nan Nns) + a (Nhps— Nhph); (47.5) 
aNaldt = BINRNY + (ANAldt)e = 0; | 
aN dt — = — (dNx/dt}e — FN — (); 
(ANz/dth.= as (Nans—Nanñ)+a,(Napa—Nap.). (47.1) 


Ici NT est la concentration des centres d’adsorption des molé- 
cules S, sur lesquels la réaction a lieu dans le sens de la déshydro- 
génation, Ps, la pression de l’alcool dans la phase gazeuse, Wo. 
la concentration des particules C à la surface (C = S, R, À, H), 
les indices supérieurs indiquent l’état de charge de la particule. 
L'absence d'indice supérieur indique-la concentration totale dans les 


différentes formes neutres et chargées. Le symbole (4NË/dt), repré- 
sente la variation de concentration d’une forme chargée due aux 
transferts électroniques. entre le niveau de la particule adsorbée et les 
bandes permises du semi-conducteur; n%, ph; nà, pa sont les 
constantes du type (44.6) qui dépendent de la, température et..de la 
position du niveau énergétique respectivement de l'atome A et de la 
molécule À adsorbés, Les constantes œx, B; (à — 1, ..., 5).et a; 
(G =.1, , 4) caractérisent les probabilités des étapes de réactions 
chimiques et électroniques correspondantes. 


(47.6) 
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La vitesse de la réaction de déshydrogénation g, est déterminée 
par la vitessé d'apparition de C,H,0 et de FH, dans la phase gazeuse. 
D'après (47.6) nous avons: 


La BsNA = BNRNE. (47.8) 
A partir de (47.3) et de (47.8) on obtient: 
Ba = PNB + (B3/Bu) (NAN R)]. (47.9) 


On voit. que la vitesse de réaction augmente lorsque la proportion 
des atomes d'hydrogène chargés positivement diminue, et qu "elle dé- 
pend de la vitesse de dissociation B,N$ des moléclules d'alcool ad- 
sorbées. 
À l'aide de (47.2), (47.3) et (47. 8) on trouve une expression 
pour VS: 
NE= [oO PS (NÈ—NR—N a) 81}/(a1Ps + Bi). (47.10) 


Pour des pressions suffisamment fortes (& PS B.) et pour de faibles 
concentrations des produits intermédiaires (Vz< N£), ce qui est 
équivalent à l'inégalité (B,/B,) < (B2/B2) & N$, on obtient à par- 
tir de (47.10) et (47. . 


&= N? — (81/85) [1 + (NA/NA)]. (47.41) 


Maintenant, à l’aide de … 9) et (47.11) on peut trouver une expres- 
sion finale pour la vitesse de réaction g.: 


La PaNT {1 + (Bs/Be) (NAN) + (Ba/Bs) (+ (NA/NAIYt (47.12) 
Exprimons les rapports NW} NY et NA/N% en fonction de n, et p, 
à l’aide des équations (47. 4 47. 7): | 


NF din + ps + PaNz . Nz _ ans 44pà + Ps 
NY En Gifs + dePŸ] i N4 = ag + als 
D'après (47.13), en l'absence de rayonnement, les rapports 
NEINY et NA/N ne satisfont pas à la distribution d'équilibre de 
Fermi-Dirac en raison de la réaction chimique qui se déroule. Si 
l'écart à la distribution d'équilibre est faible (B,N2 < ainx + 
+ GoDs; Ps < ashs ae a;pA), alors en tenant compte des relations 
hsPs = RD — nApä on obtient à l’aide de (47.13): 


LINY = nn. = p{phi NAN = nina = pälps. (47.14) 
En introduisant (47.14) dans (47.12), on trouve: 
Bi = BeNË [1 + (Bo/B5) + (Ba/Be) (m/s) + (Bo/Bs) (ns/nh)ITL (47.45) 


La relation g, (n.) est représentée schématiquement à la figure 43. 
On voit que dans la région n, << Nmax, la Vitesse de réaction croît 
avec. une augmentation de n, et diminue lorsque p, croît. La réaction 
manifeste ici un caractère accepteur. Lorsque n, => nmazx, l'image 
est inversée: l’augmentation de #, provoque un ralentissement, et 
celle de p;, une accélération de la réaction. Dans cette région la 


(47.13) 
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réaction est donc donneur. La signification physique d’un tel com- 
portement est; claire. D'après (47.1), la réaction a deux étapes électro- 
niques (47.1b) et (47.1c). La première : conduit à la neutralisation 
d’un ion H* et à la formation à la surface d'un radical H°. Elle 
est accélérée par une croissance de 7, ou une diminution de Pe- 
La seconde étape conduit à la neutralisation de l’ion C,H,0 - suivie 
de la désorption de la molécule C,H,0; Elle est d'autant plus rapide 
que 7, est petit et p, grand. 

Si la vitesse de.la réaction est limitée par la première étape (ce 
qui se produit lorsque ni, << Mimax), la réaction est accepteur. C'est 


Mi Mrnax : 


Fig. 43 


précisément le résultat qui a été obtenu dans [11, 12, 1921]. Cependant, 
si la deuxième étape devient limitante (c'est ce qui arrive lorsque 
Rs >> Pimax), la réaction est de type donneur. La vitesse de réaction 
est maximale pour n, © fmax; lorsque les concentrations des élec- 
trons et des trous sont suffisamment élevées pour que les deux étapes 
se déroulent simultanément. La valeur de Rinax est obtenue par la 
condition dg/dn, = 0: 


: Fmax = Ai V EE) (B5/B2) (nËr/pÀ) (47.16) 


La vitesse maximale correspondante est égale à: 
Eimax = La (max) = BaNi [1 + (Pa/hs) + | 
| +2 V (Bs/B:) (Ba/Bs) (nk/nä)lt. (4747) 


Selon le rapport des constantes figurant sous le radical dans (47.16), 
la valeur de nn, peut se déplacer sur l'axe horizontal de la figure 43, 
élargissant ou rétrécissant la zone du comportement accepteur de la 
réaction. Un tel déplacement peut avoir lieu lorsqu'on passe, par 
exemple, d’un semi-conducteur à un autre, ou bien d'un alcool à 
un autre. Cependant, en passant d'un semi-conducteur de type p 
à un autre de type n (par exemple, par dopage dans le volume avec 
une impureté donneur) on peut passer de la région accepteur (n, < 
<< fimax) à la région donneur (n; > fimax). Un résultat analogue peut 
être atteint grâce à un prétraitement de la surface produisant une 
courbure vers le bas des bandes. énergétiques. 

Examinons maintenant comment le rayonnement agit sur la 
vitesse de réaction, Dans le cas de l’irradiation préalable effectuée 
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dans [161], on peut-considérer que l'équilibre électronique du semi- 
conducteur n’est pas perturbé par l'irradiation. Celle-ci ne fait que 
déplacer la position du niveau de Fermi vers le haut ou vers le bas, 
en produisant dans le volume de l'échantillon des défauts de réseau 
donneurs ou accepteurs. Dans ce cas toutes les formules et toutes 
les conclusions obtenues ci-dessus restent. vraies. 

Ce déplacernent du niveau de Fermi doit faire varier la on 
vité de l'échantillon. Les concentrations superficielles. n;.et p, 
varient simultanément et, par conséquent, d’après (47.15)..et la 
figure 43, la vitesse de réaction varie aussi. Le signe de l'effet radio- 
catalytique, comme on peut le voir à la figure 43, peut alors être 
aussi bien positif (accélération de la réaction) que négatif (ralentisse- 
ment) selon la « biographie » de l’échantillon et la dose d'irradiation. 
Si avant. l'irradiation- n,56 << Nmax; AlÔrs une. augmentation de n, 
(dans le domaine 7, << max) sous l'effet du: rayonnement accélère 
la réaction, alors qu’une diminution den, la ralentit; Si avant irra- 
diation A3 >> fmax . AOUS obtenons un résultat inverse: une augmen- 
tation de n, ralentit la réaction, alors . qu'une diminution (avec 
Ps >> max) L'accélère.. Un tel schéma permet d'expliquer qualitative- 
ment les résultats obtenus dans [161] sur les oxydes Cu,O et. CuO 
préalablement irradiés. Il faut pour cela supposer que. l'oxyde Cu,0 
utilisé dans les expériences.était de type p, comme c'est habituelle- 
ment le cas, et que #40 << limäx, alors que l’oxyde CuO était de type n 
et que pour lui.n,p >> Pimaxe Dans ce cas l'irradiation qui augmente la 
conductivité de Cu,O et diminue celle de CuO, doit dans les deux 
Cas produire une augmentation de p; (diminution de n,) à la surface 
du semi-conducteur. À son tour, d'après (47.15) et la figure 43, 
cela implique un ralentissement de la réaction sur Gu0 et une accé- 
lération sur CuOQ. C’ est précisément ce. résultat qui a été trouvé 
dans [161]. 

Un critère quantitatif pour le signe et la valeur de l'effet radio- 
catalytique est facile à obtenir en exprimant dans (47.14) et (47.15) 
n, et p, sous la forme: 


ls — R so Sn Ans, Ps — Ps0 + AP (47.18) 


où An, et’ Ap, sont liés aux défauts créés par le rayonnement dans 
l'échantillon. En posant (47.18) dans (47.15) et en introduisant la 
grandeur : 

Ki = 81/81 — 1, 


qui caractérise la variation relative de l’activité catalytique due au 
rayonnement, on obtient: 


K, = (Ans/nso) [1 — (ns0/7max) UE Irnaz)i Cas 
Ca = (Pa/Bs) (nér/ns) [1 + (B2/Bs) + (B3/B:) (nér/ns) + 
+ (B/Bs) (n/nk)I TE. (47.19) 
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Le signe de l'effet du rayonnement d’après l'équation (47.19) est 
déterminé par: l'expression (An,/nso) 1 —(n$5/Niaax) (<=). qui 
pour le Système considéré donne le même résultat que celui obtenu 
précédemment lors ‘de l'analyse qualitative. 

Notons que les expressions (47.15)-(47.17) et (47.19) ne sont vraies 
que dans le cas d'une irradiation préalable du catalyseur, quand 
l'équilibre électronique n’ést pas perturbé, Si maintenant la réaction 
se déroule directement sous le rayonnement, alors la vitesse de la 
déshydrogénation est décrite par les expressions générales (47.12), 
(47.13) et également (47.18), où An, et Ap, incluent non seulement 
les accroissements dus aux défauts créés, mais également un accrois- 
sement dû à l'ionisation. RE | 

Ainsi, sur l'exemple de la réaction de déshydrogénation de l’al- 
cool, noüs avons examiné l'un des mécanismes généraux de l'effet 
radio-Catalytique sur les semi-conducteurs. Ce mécanisme est associé 
aux Variations dues au rayonnement de la charge des atomes et des 
molécules qui sont des produits intermédiaires ou finals de la réac- 
tion. : Ce changement de charge provoque une variation de la force 
de la liaison d'adsorption et de la réactivité de ces particules et, par 
conséquent, une accélération ou un ralentissement des étapes limi- 
tantes de la réaction. Sur une surface « réelle » un effet semblable 
peut être lié au transfert de charge des défauts superficiels qui agissent 
en qualité de centres actifs d’adsorption ou de catalyse. 

Éxaminons encore un facteur important susceptible d’influer 
sur la vitesse de la réaction catalytique sous le rayonnement. Il 
s'agit de la transformation de l'énergie rayonnante, absorbée dans 
le volume du catalyseur, en énergie d’excitation des atomes et des 
molécules adsorbés participant à la réaction. Un tel transfert d’éner- 
gie à la surface peut être plus efficace que l'excitation directe par le 
raÿonnement des atomes adsorbés, comparablé à celle qui se produit 
en catalyse homogène sous rayonnément. Différents mécanismes 
sont possibles pour le transfert de l'énergie depuis le volume du cristal 
excité jusqu'à sa surface et pour sa localisation au voisinage de 
l'atome adsorbé. Dans les semi-conducteurs, le plus probable est le 
mécanisme de la diffusion des électrons et des trous déséquilibrés 
(ou des excitons) vers la surface, suivie de leur piégeage ou de leur 
recombinaison sur des atomes ou des molécules adsorbés ou sur des 
défauts superficiels. Ci-dessus, nous n'avons considéré ces processus 
que comme les sources de charges pour les particules, sans nous 
interroger sur ce qui advenait de l'énergie libérée. Habituellement, 
si la tecombinaison n’est pas irradiante, l'énergie se transmet au 
réseau, provoquant une élévation de la témpérature de l'échantillon. 
À la surface, cependant, et en particulier pendant le déroulement 
d’une réaction catalytique, des mécanismes spécifiques de recombi- 
naison accompagnés de l'excitation des molécules adsorbées, de la 
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rupture de leurs liaisons, de leur dissociation, de leur désorption et 
d’autres processus chimiques, sont possibles. L'énergie libérée lors 
d'une telle recombinaison sert en dernier ressort à accélérer les pro- 
cessus chimiques à la surface du semi-conducteur. Notons que l’ef- 
ficacité du mécanisme considéré doit dépendre des rapports entre 
le volume et la surface du catalyseur, car ce ne sont pas tous les 
électrons ni tous les trous engendrés dans le volume qui prennent 
part aux processus superficiels, mais seulement céux qui au cours 
de leur existence parviennent à atteindre la surface. Un rôle négatif 
doit alors être joué par les centres de piégeage dans le volume et par 
le champ de la charge d’espace superficielle qui sépare les électrons 
des trous et empêche la recombinaison superficielle [1931]. 

À titre d'exemple considérons à nouveau la réaction de déshydro- 
génation de l’alcool éthylique. Supposons pour simplifier que ni les 
étapes électroniques ni la désorption de C,H,0 ne limitent la vitesse 
de là réaction avant l'irradiation. Cela signifie que dans les expres- 
sions (47,12) et (47.15), le dénominateur est égal à l'unité et, par 
conséquent : 


Soi = BaNŸ. (47.20) 


D'après (47.11) dans ce cas N$ = N}, c’est-à-dire que la vitesse de 
réaction est limitée par la dissociation des molécules d'alcool adsor- 
bées, P, étant la vitesse de la dissociation d’une molécule. Le proces- 
sus de dissociation exige une énergie d'activation ÆE,, de sorte que: 


B:== B,exp(— E/AT). (47.21) 


On peut supposer [148] que la molécule d'alcool adsorbée sert de 
centre de recombinaison pour les électrons et les trous déséquilibrés 
et que l'énergie ainsi libérée est utilisée pour la dissociation. Cela 
signifie que suite à la recombinaison, la molécule se trouve dans un 
état « activé » intermédiaire pour lequel la probabilité de dissociation 
5 est augmentée : 


Bi Brexp(— ES/kT), Ei—ÆE, —AE,. (47.22) 


La valeur de AE, dépend de nn libérée au cours de la 
recombinaison. Notons que l’état « activé » peut simplement être 
un état excité de la molécule sur la surface et dans ce cas aussi bien 
ses degrés de liberté de vibration que ses degrés de liberté électro- 
niques peuvent être excités. L’excitation du défaut superficiel sur 
lequel une molécule est adsorbée, ou celle des modes de vibration 
locaux du cristal sont également possibles. 

Soient V5 la concentration stationnaire des molécules « activées » 
et VS celle des « non activées »: 


NELNE= Ni. (47.28) 
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Alors, tenant compte de (47. 99). et (47.23), la vitesse de réaction 
est égale à: 


gi = ReNS + BENS — … . | | | 
NT (L+ exp (AES/kT) — 1] (NS/NS)}.. (47.24) 


Si la proportion des molécules «activées » est suffisamment grande 
pour que NSNS æ 1, “nous obtenons : 


K = gilèu —{ 1 = exp (AESIKT) — 1. (47.25) 


Lorsque cela est indispensable, on peut estimer le rapport SNS à 
en utilisant (47.23) et: l'équation : 


aNSIdi = s—N$/v"— ENS = (47. 26) 


où s — bNY% est la vitesse des recombinaisons one. pour les- 
quelles ace acte engendre une molécule « activée », le deuxième 
terme décrit la « désactivation » des molécules excitées, par. ‘exemple, 
sous l' effet.du transfert, de l’é énergie d'excitation au réseau, le troisiè- 
me terme donne la disparition des molécules « activées » due à leur 
dissociation. 

‘En, revenant à (47.25), nous voyons que sous l'effet du rayonne- 
a l'énergie d'activation de la réaction diminue, que sa vitesse 
augmente et cela d'autant. plus rapidement que l’énergié libérée par 
la recombinaison est importante. Par conséquent, une augmentation 
de la largeur, de la bande.interdite doit, en règle générale, conduire à 
une augmentation de l’activité radio- catalytique du semi-conduc- 
teur, selon le mécanisme considéré. Une corrélation analogue et son 
lien avec le mécanisme de récombinaison ont été établis dans [148, 
187, 188] au cours de l'étude sous rayonnement de. la déshydrogéna- 
tion de l'alcool méthylique et également de celle du cyclohexane 
sur une série d’'oxydes catalyseurs. : 


$ 48. Mécanisme de l'influence du rayonnement 
sur la déshydratation catalytique d’un alcool 


La réaction de déshydratation d’un alcool se fait selon un méca- 
nisme acide-base, qui suppose l’existence sur la surface du cataly- 
seur d'un hydrogène mobile (acide de Brœnsted). Généralement, un 
tel hydrogène existe sur les oxydes et les hydroxydes dont la surface 
est couverte de groupements OH. Lorsqu'on débarrasse la surface 
de ces groupes hydroxyles, habituellement la réaction s'arrête. On 
peut donc décrire schématiquement le mécanisme de la déshydra- 
tation de l’alcool éthylique de la façon suivante [163 : 


(CH,OH}oaz + Ht-> CEOH + Ht CH,O*H, + 
—+ CH;C'E, + H,0 — CH,CYH, + (HO az > 
+ (CoHi)gar + (H20)gaz + HŸ. (48:1) 
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Lo symbole (...)212 désigne une molécule dans. la phase gazeuse; 
les autres symboles se rapportent à des molécules adsorbées sur la 
surface. D’ après (48.1) les actes essentiels de réaction sont la parti- 
cipation de l’ion H*, la formation:de l'ion oxonium C.H.0*H, et de 
l'ion carbonium CH, C*H, comme produits intermédiaires. Les 
équations (48.1) ne reflètent pas les étapes électroniques, en particu- 
lier, les transferts électroniques entre les niveaux énergétiques des 
molécules adsorbées et les bandes permises du semi-conducteur. 
Lorsqu'on tient compte de ces étapes, la vitesse de réaction varie 
ävec la position du niveau de Fermi. En effet, une augmentation de 
la concentration des électrons n, à la surface (c’est-à-dire un déplace- 
ment du niveau de Fermi vers le haut) provoque la neutralisation 
d’une partie des ions H* adsorbés. Cela doit ralentir la réaction 
dont, d'après (48.1), la vitesse doit être d' autant plus élevée que. la 
concentration de H* est grande. Le fait qu'une réaction soit ralentie 
par une élévation de n, est l'indice caractéristique d'une réaction 
de type donneur [163]. D'autre part, une diminution de n, (c'est-à- 
dire un déplacement du niveau de Fermi vers lé bas), en augmentant 
la concentration des H*, élève de plus ‘la. proportion des liaisons 
fortes avec la surfacé dos molécules chargées (H,0)* et (C,H,)* qui 
sont les produits de réaction. En conséquence, la désorption des 
produits est ralentie, elle péut devenir'limitante et ralentir la - 
réaction. Un ralentissement de la réaction avéc une diminution de 
n, est caractéristique: d'une réaction de type accepteur. Ainsi donc, 
la réaction de déshydratation de lalcool, qui s'effectue selon le 
mécanisme (48.1), peut manifester aussi bien un caractère donneur, 
qu'accepteur. 

Notons que dans certains cas le mécanisme (48.1) ne peut absolu- 
ment pas se réaliser. Une telle situation se présente, par exemple, pour 
la déshydratation du décanol sur WS, ayant un manque stoœchiomé- 
trique de soufre [163]. Selon les données RPE, obtenues avant la 
réaction, l'hydrogène et les groupes OH étaient dans ce cas totale- 
ment absents à la surface de WS,. Dans un cas semblable un méca- 
nisme. possible pour la déshydratation sans la participation de H* 
a été considéré dans [11, 12, 163]. Les étapés fondamentales de ce 
mécanisme, incluant des étapes électroniques, peuvent être présen- 
tées de la façon suivante : 


CHOH + L = CH,OHL = C,H;pL+OHer (a) 
OHeL = OHL—+eL;, OHeL+pLz=OHL (b) 
C,HspL+OHL + C,H,pL-+-H,0 (c) (48.2) 
CGHpL+eL = GCHL + CHi+L } (d) 
CoH,pL = CH,L+pL + GH,+pL+L ; 


Introduisons la notation S$ = C,H,;0H, Q = C,;H,, E — CH. En 
négligeant l’adsorption des produits de réaction, nous allons écrire 
les équations de la.cinétique chimique, correspondant aux processus 
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(48.2) en régime stationnaire : 
ANBldt = Pa(NI— NE — NE UN») — 
VINS —-VNS+YNONG = 0; (48.3) 
aNé/di a 0; (48.4) 
ps == Ve 8 — YaNG/Nou + (dNou/dt), = 0; 
Nox/di = — Me à — = VUNE Nhu = 0; 
. om/dt}e = bi (Nbun — Nounôu) + 0 (Nbupôm— Nonp:) (48.6) 
. = VNéNOA + (dNEldt}e = 0; 
NEldi= — (dNE/dt},— YN% == 0; 
dt} = 03 (Nenk— Non) + bi (NRps— Nip). (48.8) 


Ici N* est la concentration des centres d’adsorption de la molécule 
d'alcool « produisant » la réaction.dans le sens de la déshydratation, 
Nc, la concentration dés particules C adsorbées sur la surface 
(C=S,Q,E, OH), fôu, Po et 2%, pe sont les constantes du type 
(44.6) déterminées par la température et le niveau énergétique du 
groupe. OF et de la molécule C,H, adsorbés sur dla surface. Les 
constantes @,, V; (i == 14, 2,.,.,5), b; ( = 1, , 4) caractérisent 
les probabilités des étapes c chimiques et électroniques correspondan- 
tes. Les autres notations sont les mêmes qu’au paragraphe précédent. 

La vitesse de déshydratation g2 est déterminée par la vitesse 


d’ pa oR de l’éthylène ou de l’eau dans la phase gazeuse. D’ après 
(48.7 


(48.5) 


(48.7) 


Es VNE= VUNGNOE. (48.9) 
Il découle de (48.4) et (48.9): 
La = VaNS IT + (v3/v1) (Nox/Nôn)]. (48.10) 


À partir de (48.3), (48.4) et (48.9) on obtient une expression pour VE: 
NB= [a PS(NÈ— Né Nr)—gel/(aPs+v). (48.11) 


Aux pressions suffisamment élevées (4,.P 5 © Y.) et pour les faibles 
concentrations des aa intermédiaires (N 6 << N%, ce qui est 
réalisé pour (y./y3) & (v2/v.) € N$), on trouve à partir de (48.11) 
et (48.9): 


NS= NÉ (go/vs) [+ NE/NY). (48.12) 


Notons que la concentration des molécules d'alcool adsorbées est 
d'autant plus petite que le rapport VNÉ/N% est grand. Cela s'explique 
par le fait que les molécules. d’éthylène chargées positivement C,H, 
liées solidément à la surface, bloquent les centres d’adsorption des 
molécules d'alcool. Il découle de (48.10) et (48.142) une expression 
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finale pour £,: 
= VN5 {1 + (Y3/v2) (Nox/Nôu) + 
+ (yo/ys) [LH (NE/NE)IY SE. (48.13) 
Exprimons les rapports Nôon/Nôm et NË/N% en fonctions de n, et 
p. grâce aux équations (48.5), (48.6) et (48.7), (48.8): 
No __ bins + bapôn + YNE : NF _ ban + Bapst Vs (48 14) 
Non binby + aps 7 NE byns+bipE né 


Les expressions (48.14) témoignent du fait que la réaction chimique 
perturbe l'équilibre électronique de la surface même en l’absence de 


Mmax Ti 
Fig. 44 


rayonnernent. Si cette perturbation est faible, de sorte que: 
NÉ <bins+bpôm Vs K bank + bips, (48.14a) 

alors en l'absence de rayonnement, en tenant compte des relations 

d'équilibre : np; = RomPon — nEpr, on obtient à partir de (48.14) : 


—s os — — 
Sr ee TEE CRE 


Nom 6m Ps * NE ns  pÉ 


Ur: | ls Pôrt : NE > Ps (48 15) 


En introduisant (48.15) dans (48.13) on obtient g, (n.) ou g° (ps): 
Bo = VaN 3 [1 + Ve/Ÿs + (v3/ vi) (ns/n6E) + 
+ (v2/ys) (nB/n.)]1.. (48.16) 


À la figure 44 on a représenté schématiquement la relation g, (n). 
La valeur de max est déterminée par la condition dg./dn, = 


Amex = 24 (valve) (vi/vs) Méu/PE) (48.17) 
La valeur maximale de la vitesse de réaction Samax est égale à 
La max = Lo (fimax) = vNE [1 (pal vs) + 
+2 V (valve) (va/ve) MEMEn)l". * (48.18) 


Ainsi, comme dans le cas de la déshydrogénation, la réaction 
de déshydratation de l'alcool peut se produire sur deux branches: 
une branche donneur (g, décroît quand nr, augmente) et une branche 
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accepteur (g, croît quand nr, augmente). La première de ces deux 
branches a été obtenue dans [11, 12, 163]. 

D'après (48.16) et d’après la figure 44, elle est obtenue pour 
hs >> limiass lorsque la vitesse est limitée par l'étape électronique 
donneur (48.2b), c'est-à-dire par la neutralisation d'un groupe hydro- 
xyle OH- qui précède la formation d’une molécule d’eau. La branche 
accepteur se produit pour n, << fimax: lorsque l’étape limitante est 
É étape électronique accepteur (48,2c), c’est-à-dire la neutralisation 
d’un ion C,H* qui précède la désorption de la molécule d’éthylène. 
Il est évident que tout facteur susceptible de faire varier r, ou de 
déplacer max peut provoquer le passage d’uné branche à l’autre. 

Nous allons maintenant éxaminer comment varie la vitesse de la 
réaction de déshydratation de l’alcool sous l'effet de l’irradiation du 
semi-conducteur. Comme au paragraphe précédent, l'effet radio- 
catalytique sera caractérisé par la grandeur: 


LR = Bale — À. (48.19) 


Dans le cas d’une irradiation préalable du catalyseur nous allons 
supposer que l'équilibre électronique peut s'établir avant le début 
de la réaction. L'irradiation provoque un déplacement du niveau de 
Fermi et une variation de la concentration des électrons et des trous 
dans le semi- -conducteur. Les. formules (48.16)-(48.18), ainsi que. les 
conclusions qu' on en tire restent applicables. Il est cependant néces- 
saire d'exprimer la concentration superficielle des électrons n, 
sous :la forme n, = rip “+ An, où An, est l’accroissement dû au 
déplacemént: de l'équilibre dans l'échantillon irraädié. Alors, en 
posant (48.16) dans (48.19). on obtient: 


Ki = (Ans/ns0) 1 — (ñ35/max) (s/max)] Co: 
Ca= (Ya/Ys) (nËins) [14 Ve/vs + (Va/v:) (ns/nÔH) + 
+ (vols) (nË/n)1"1. (48.20) 


Les deux premiers termes multiplicatifs dans (48.20), comme dans 
(47.19), déterminent. le. signe de l'effet radio-catalytique. Celui-ci 
dépend. de l’état de la surface du semi-conducteur avant l'irradiation. 

Si Ns0 < Nimax et si simultanément An, < 0 (le rayonnement déplace 
le niveau de Fermi:vers le bas), alors K, << 0. Si cependant An, > 0 
(Le rayonnement déplace le niveau de Fermi. vers le haut), alors Æ; 

s’il est positif croît avec une augmentation de la dose, atteint un 
maximum, puis dans la région Où F5 >> limax diminue et devient 
négatif. Dans ‘le cas où 50 >> limax l’image est inversée: K, < 0 
si An, >> 0.et pour An, << 0, K, se comporte de façon non monotone 
lorsque la dose augmente (pour les faibles doses K, => 0 et pour les 
fortes Ky << 0). Le comportement mon monotone ‘de K, n'est pas 
difficile à comprendre, si l’on considère la figure 44 : c’est'une consé- 
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quence de la variation non monotone de g, (n,), qui correspond au 
passage de la branche donneur à la branche accepteur. 

Examinons maintenant les données expérimentales. Selon [162] 
l’irradiation préalable dans un réacteur a provoqué une diminution 
‘de la vitesse de déshydratation de l’alcool éthylique aussi bien sur 
le semi-conducteur n ZnO, que sur Cr,0,, semi-conducteur de type p. 
Selon l’auteur [162], l'irradiation a enrichi Cr,O, en défauts .accep- 
teurs, et ZnO en impuretés radioactives donneurs ®Gä, produites 
par une transformation nucléaire. Ces données sont en accord avec 
la relation g, (n,) présentée à la figure 44 et également avec le critère 
de signe de l'effet du rayonnement (48.20). Effectivement, si.dans 
chacun des semi-conducteurs, la valeur de 5,2: n’est pas très diffé- 
rente de #7; (voir (48. 17)), alors avant l'’irradiation nous avons 
ho > Pnax dans le semi-conducteur de type nr ZnO, alors que dans 
le semi-conducteur de type p Cr,O,; nous avons ñ,9 << Pimaxe De plus, 
l'introduction d’impuretés donneurs dans ZnO et de défauts accep- 
teurs dans Cr;O, implique que An, > 0 dans le premier cas, et 
Ans < 0 dans le second. En utilisant ‘le critère (48.20), on comprend 
que dans les deux cas ÆÀ, << 0, cé qui est en accord avec les données 
expérimentales. L’ accord entre les conclusions théoriques. et les 
données expérimentales ést également obtenû dans le cas de la 
déshydratation du décanol sur WS, irradié par des neutrons [163]. 
Cette dernière comparaison sera examinée en détail au paragraphe 51. 

Arrêtons-nous brièvement sur l’exemplë de la réaction de déshy- 
drôgénation èt de déshydratation d’un alcool sur-la question de l’in- 
fluence du rayonnement sur la sélectivité d’un catalyseur, c’est-à- 
dire sur sa capacité à accélérér de façon préférentielle une des réac- 
tions par rapport à l’autre. Expérimentalement, un tel effet a été 
étudié dans le travail [162] déjà cité. Sur Cr,O, 'irradié, la sélectivité 
n’a pratiquement pas changé : la déshydratation et la déshydrogéna- 
tion de l’alcool éthylique ont toutes deux été ralenties de manières 
analogues. Sur ZnO l'irradiation a changé la sélectivité en faveur 
de la déshydrogénation : avec une augmentation du courant intégral 
de neutrons jusqu’à ‘2 1079 neutrons/cm?, la vitesse de: déshydrogé- 
nation a augmenté et celle de la déshydratation a diminué. 

Nous allons caractériser quantitativement la sélectivité par le 
rapport des vitesses g./8,. Il est commode d'exprimer l’influence du 
rayonnement sur la sélectivité par le facteur S, variation relative de 
la grandeur g-/£8, lorsque l’on passe d’un semi-conducteur non irradié 
à un irradié : 


S — = (81/83) (802/801) — — 1, (48. 21) 


Un effet positif du TiNonnetaent sur la sélectivité (S > 0) signifie 
une croissance du rapport £g,/8,, alors qu'un effet négatif (S << 0) 
correspond à une diminution de ce rapport. Exprimons la grandeur S 
en fonction des effets radio-catalytiques des deux réactions K, et K.. 
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Eu utilisant la définition (48.19), nous obtenons : 
S=(K, — K;,)/(K, + 1). (48.22) 


Aïnsi, connaissant le signe et la valeur absolue de K, et K, pour 
chaque réaction,.il est facile de déterminer S. Notons que d’ après 
(48.19) le dénominàteur dans (48.22) est toujours positif quel que 
soit le signe de K,.. 

En. revenant aux ‘données expérimentales [162], nous allons con- 
sidérer qu’aussi bien pour ZnO que pour Cr,0:, Nmax LA; POUr 
la réaction de déshydratation, et finax >> A, pour la déshydrogénation, 
comme cela est représenté aux figures 43 et 44. Il a été montré ci- 
dessus que pour la déshydratation, d’après les données expérimentales 
K3 << 0 aussi bien sur ZnO que sur Cr,O,. En ce qui concerne la 
déshydrogénation, selon (47.19) (et également selon la figure 43), 
on obtient À, << 0 sur Cr,O,, quelle que soit la dose, et sur ZnO 
K, >> 0 pour les faibles doses, puis avec une croissance de la dose K, 
peut passer par un maximum et redécroître jusqu'à changer de 
signe. Ainsi, sur ZnO X, > 0, K, < 0. D'après (48.22) il s'ensuit 
alors que S = 0, c’est-à-dire que l’irradiation fait varier la sélecti- 
vité au profit de la déshydrogénation, ce qui correspond aux données 
expérimentales. Avec une élévation de la dose, tant que K, n’a 
pas atteint un maximum, S croît, ce qui est également en accord 
avec l'expérience [162]. Sur Gr,O, nous avons K; <O et K, < 0. 
Si les paramètres sont tels que À, æ K, alors d’après (48. 29), nous 
avons S << 1, c'est-à-dire que l'irradiation n'agit pratiquement 
pas sur la sélectivité, alors que £, et g, varient de façon notable. Un 
tel résultat correspond aux données obtenues dans [162] sur CroO3. 

En terminant la discussion des effets radio- catalytiques de l'irra- 
diation externe, rappelons que nous avons examiné deux mécanismes 
électroniques généraux pour ces effets :-le mécanisme du..transfert 
par le rayonnement d’une charge sur les molécules adsorbées ou sur 
les défauts superficiels qui modifié la forme de la liaison d’adsorption 
et la réactivité des molécules à la surface, et le mécanisme de « re- 
combinaison » qui assure le transfert de l'énergie absorbée par le 
catalyseur sous le rayonnement, aux molécules qui participent à la 
réaction chimique superficielle. Par ailleurs, dans des conditions 
déterminées, des mécanismes moins généraux peuvent devenir im- 
portants. Il faut en particulier ne pas perdre de vue la possibilité 
d’une variation dé.la surface spécifique du catalyseur sous l’effet du 
rayonnement, la radiolyse de promoteurs ou de poisons, les processus 
“radio- chimiques en phase gazeuse, etc. En règle générale, ils présen- 
tent les caractères d’un. phéiomène . passager et ne déterminent pas 
la: Use des phénomènes qui se produisent. r 


CHAPITRE 17 


INFLUENCE DES IMPURETÉS RADIOACTIVES SUR 
LES PROPRIÉTÉS ADSORPTIVES ET CATALYTIQUES 
© D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


$ 49. Revue des données expérimentales 


L'étude expérimentale systématique des adsorbants et des cata- 
lyseurs radioactifs a commencé avec les travaux de Spitsine et ses 
collaborateurs (voir les premières revues [3, 194]). Des isotopes radio- 
actifs ont été introduits dans le volume soit pendant le processus de 
préparation des échantillons, soit par irradiation avec des neutrons 
lents provoquant des réactions nucléaires. Les premières données ont 


À, 
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été obtenues par l'étude de l'influence du rayonnement $ « interne » 
de *%S sur l'échange isotopique du soufre dans les systèmes 
K,5560, + S0, et Na,%550, + 80, [195-197] et, également, sur 
l’échange isotopique de l'oxygène dans le système Na.%50,—+- 
+ 180, [198]. La variation de la proportion échangée avec la radio- 
activité spécifique des échantillons est donnée à la figure 45 pour lé 
“premier de ces. systèmes. Des résultats analogues ont été obtenus pour 
Jés autres systèmes. Il est intéressant de noter que la dose de rayonne- 
ent $, qui correspond au début de la seconde partie croissante de 
la courbe de la figure 45, coïncide avec la dose pour laquelle apparaît 
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un effet de l’irradiation.externe par des ie trons sur le même système 
[199]. Pour expliquer les résultats obtenus les auteurs attirent l’at- 
tention sur le fait que les échantillons radioactifs se chargent au 
cours de la désintégration $. En particulier, le maximum sur la 
courbe de la figure 45 est lié au maximum de charge positive qui 
apparaît dans les échantillons pour une valeur donnée de la radio- 
activité spécifique. La seconde partie croissante de la courbe est due, 
selon les auteurs, à l'interaction du rayonnement avec le réseau 
cristallin et avec la phase gazeuse à la fois. 

Dans les travaux [200-202] on a étudié l'influence de la radio- 
activité sur les propriétés adsorptives de Ba%SO, et K,%50,. En 
particulier, dans [200] on a établi un effet considérable de l'isotope 
88S introduit dans BaSO, sur l’adsorption des ions de colorants à 
partir de leurs solutions. En introduisant dans BaSO, du *#*Ra qui 
est un émetteur &, un effet plus fort apparaît, mais de signe opposé. 
Les auteurs supposent que ce résultat est lié à la formation de charges 
de signes différents dans les échantillons contenant des émetteurs B 
ot a. Remarquons que cette hypothèse nécessite une confirmation 
expérimentale, car le signe dé la charge formée par désintégration œ 
peut, sous l'effet de l'émission des électrons secondaires, être le 
même que pour une désintégration f. 

L'étude de |’ adsorption de l'hydrogène sur Cdsis radioactif a été 
entreprise dans [137]. L’isotope radioactif %S a été introduit dans 
des couches minces de CdS au cours de leur préparation. Dans le 
domaine de température entre 25 et 450 °C, on a étudié durant des 
intervalles de temps assez longs (100 jours) la conductivité des 
couches radioactives, le coefficient Zeebeck et la vitesse d’adsorption 
de l'hydrogène sous forme chargée. Comme mesure de l’adsorption de 
l'hydrogène on a adopté la variation de conductivité de CdS pendant 
un intervalle de temps déterminé après l'introduction de l'hydrogène. 
Il a été établi que les échantillons étudiés avaient une conduction de 
type # qui augmentait considérablement en fonction du temps pen- 
dant la désintégration radioactive. L adsorption de’ l'hydrogène 
sur les échantillons radioactifs était stoppée, ensuité cet effet augmen- 
tait et s’accumulait au fur et à mesure de la désintégration radio- 
active de l'isotope %S. Les auteurs associent les résultats obtenus à 
l'enrichissement de l’adsorbant en impureté donneur #%Cl due à la 
désintégration de %#5$, Apparemment, nous sommèés ici en présence 
d’un effet de « mémoire de réseau » d’une désintégration radioactive. 

L'influence du rayonnement interne d’un solide radioactif sur 
ses propriétés catalytiques a été découverte et étudiée par Balandine, 
Spitsine et leurs. collaborateurs sur l'exemple de la réaction de déshy- 
dratation du cyclohexanol sur MgSO, [194, 203, :2041. La source du 
rayonnement $ interne était des atomes %$ ou Ca, introduits dans 
lé volume pORARt la -préparation du catalyseur. La réaction a été 
étudiée sur l'intervalle de température :350-420 °C. Sur les échan- 
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tillons radioactifs la conversion de déshydratation augmentait.con- 
sidérablement, et l'énergie d'activation était abaissée. Un résultat 
opposé a été obtenu dans [205] lors de l’étude du. même système. 

Ici l’activité catalytique de MgSO, radioactif a diminué et l'énergie 
d'activation augmenté. Une telle divergence totale avec les données 
de 1194, 203, 204] peut être liée à ce que la méthode de préparation 
‘des catalyseurs était différente dans les deux cas [206]. Une variation 
de l'effet de rayonnement avec les conditions de préparation et de 
traitement des échantillons, et également avec la nature. de l’isotope 
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radioactif introduit dans le catalyseur, a été trouvée dans l’étude 
de la déshydratation du n-décanol et du n-dodécanol sur Al,0, 
(179-181, 207, 208]. . 

Une particulari té caractéristique des: effets radio- catalytiques 
considérés ici consiste en l'absence d’« effets de .mémoire »: une 
diminution de radioactivité avec le temps s'accompagne d'une dimi- 
nution proportionnelle du taux de déshydratation [194], Cela découle, 
par exemple, dé la figuré 46 où l’on présente l’augmentation de la 
conversion du eyclohexanol À avec la radioactivité spécifique À 
de l'échantillon de MgSO, (410 °C). Les points J, 2 et $ correspondent 
à des catalyseurs avec R = 1,26; 9,2; 105,2 pu. Curie/g:. et les points 
4 et 5, à un catalyseur dont l' activité initiale de 105,2 u Curie/g était 
tombée à À — 8,5 et R — 1,9 u Curie/g respectivement après un 
maintien prolongé. 

: Une autre particularité réside dans l'effet différent provoqué sur 
un catalyseur par le rayonnement. interne et par le rayonnement 
externe. L'irradiation externe de MgSO, pendant la réaction par les 
électrons ayant une énergie de 800 keV ne modifiait pratiquement pas 
le degré de déshÿdratation, même lorsque la dose d'énergie: absorbée 
était plus forte qu'au cours de l'irradiation.interrie. Il n°y avait pas 
non plus d'effet du rayonnement dans le cas de lirradiation par les 
rayons X de MeSO, [209], qui provoquait l'apparition dans le volume 
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des échantillons d'électrons de grande énergie et qui, dans ce sens, 
était équivalente à l’auto-irradiation du catalyseur radioactif 
Meg*5SO,. Ces faits témoignant de la spécificité du rayonnement inter- 
ne par rapport au rayonnement externe ont également été notés sur 
d'autres systèmes. Ainsi, l'introduction de l’isotope Ca dans 
A1,04 augmente la conversion de déshydratation du n-dodécanol, 
alors que l’irradiation externe du catalyseur radioactif par des 
électrons au cours de la réaction (doses allant jusqu'à 10? eV/o) 
diminue son activité.catalytique [180]. Au cours de la déshydratation 
du n-décanol, le bombardement électronique externe produit, par 
contre, un fort effet positif et l'introduction de.l'isotope *#Ce dans 
le volume de A1,0,4 n’augmente pratiquement pas son activité cata- 
lytique par rapport à cette réaction [179]. 

À ce propos, notons le travail [210] où l’on a effectué une étude 
spéciale au microscope électronique de l'influence de la radioactivité 
sur la structure de la surface d’une série de composés solides (K,SO,, 
MgSO,, BaSO,, Mo0O,). La surface des échantillons radioactifs, même 
immédiatement après leur préparation, s'est révélée plus développée 
que sur les échantillons non radioactifs. On en a conclu que le rayon- 
nement radioactif agit sur la formation de la surface pendant la 
préparation de l'échantillon, pendant la cristallisation. {1 a été 
également établi que la surface des échantillons de K,S0, non radio- 
actifs soumis à un bombardement externe par des électrons était 
moins développée que celle des échantillons radioactifs, bien que la 
dose d'irradiation externe ait été plus forte. Notons également les 
travaux dans lesquels l'influence de la radioactivité sur la compo- 
sition et sur la structure des catalyseurs a été étudiée par spectroscopie 
infrarouge [211], électronique [212] et-de résonance magnétique nu- 
cléaire, ainsi que- par thermographie [213].  . . | 

Dans toute une série de travaux sur l’étude de la déshydratation 
des alcools on. a enregistré une diminution de la conversion de l’alcool 
sur les catalyseurs ayant une faible radioactivité spécifique et une 
augmentation (par rapport aux catalyseurs non radioactifs) pour les 
fortes Yadioactivités spécifiques. Ces résultats se rapportent à la 
déshydratation de l’alcool isopropylique et du #-décanol respective- 
ment sur le triphosphate de calcium [214] et sur le disulfure du tungs- 
tène :[2151.. Cet effet a été étudié de façon plus détaillée dans [216- 
2201. À la figure 47 on présente la variation du changement de con- 
version: de l'alcool n-amylique (courbe 7), du #-hexanol (courbe #), 
du #-décanol (courbe 3), du n-dodécanol (courbe 4), et du cyclohexa- 
nol (courbe 5), avec la radioactivité spécifique du catalyseur Mg*S0,. 
Les auteurs supposent que la déshydratation se produit par un mé- 
canisme ‘mettant en jeu un ion carbonium, et expliquent les résul- 
täts obtenus par. l'apparition d’une charge positive sur les échantil- 
lons radioactifs et par son influence sur l’état de la molécule d'alcool 
adsorbée. 


$ 49] REVUE DES DONNÉES'EXPERIMENTALES L 497 


+ mm mo oo 0 


En conclusion, arrêtons-nous brièvement sur quelques travaux 
dans lesquels on a étudié les propriétés des catalyseurs-semii-conduc- 
teurs radioactifs. Dans [162, 163, 221] les catalyseurs radioactifs 
ZnO, W$,;, NiO, SnO, ont été obtenus par irradiation préalable dé 
ces composés dans un réacteur. Les deux premiers de 'ces travaux ont 
été mentionnés au paragraphe 46. D'après [162], dans ZnO, sous 
l'effet. de la transformation: nucléaire ‘Zn (n, Yy)®Zn, apparaît 
l’isotope radioactif Zn dont la désintégration enrichit le ‘semi- 
conducteur en impureté donneur. Ga. En conséquence, la vitesse 


4 P 
=: 


Fig. 47 


de la déshydrogénation de l’alcoo! éthylique augmente et celle de sa 
déshydratation diminue, de sorte que la sélectivité du catalyseur 
soit modifiée. Ces résultats ont été discutés au paragraphe 48, 

Dans [163] l'irradiation préalable de WS; dans un réacteur a pro- 
voqué |’ apparition d’ isotopes de tungstène et de soufre radioactifs. 
Le plus actif était 7W, qui se désintégrait avec une période de demi- 
vie T1/2.= 24,1 h, en formant l'isotope stable #7%Re. Sur les échantil- 
lons radioactifs de type n, la conductivité diminuait, et elle augmen- 
tait sur ceux de type p. La vitesse de déshydratation du décanol 
augmentait dans les deux cas. Ces données seront discutées en détail 
au paragraphe 51. 

Dans [221], on a introduit dans le volume de NiO, SnO,, AIO, 
des atomes Li et 1°B qui ont par la suite été transformés en émetteurs 
& par irradiation par des neutrons thermiques. Il a été trouvé qu'après 
l’irradiation l’activité catalytique était faiblement diminuée pour 
le semi-conducteur p NiO et notablement augmentée pour le semi- 
conducteur 7 SnO,, dans la réaction de décomposition de l'oxyde 
d'azote. .Les.auteurs associent ce résultat à une augmentation Suppo- 
sée du nombre de lacunes d'oxygène dans les échantillons radioactifs. 
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Dans [192], on a étudié l'influence -de l’isotope !Y, introduit 
dans des échantillons dé Y,0:, sur la sélectivité de ce catalyseur dans 
lo processus de décomposition de l’isopropanol. Les auteurs ont 
trouvé une accélération de la déshydrogénation et un ralentissement 
de la déshydratation lorsque la radioactivité spécifique du cataly- 
seur augmentait. Æn s'appuyant, de plus, sur des données concer- 
nant l’effet de la radioactivité sur la différence de potentiel de con- 
tact des échantillons de Y,0:, les auteurs sont parvenus à la con- 
clusion que la déshydrogénation avait le caractère accepteur et la 
déshydratation, le caractère donneur dans le cas étudié. Nous exami- 
nerons de façon plus détaillée ces conclusions au paragraphe 51. 


$ 50. Mécanisme de l’effet de la radioactivité 
sur les adsorbants et les catalyseurs semi-conducteurs 


Comme dans le cas d’une irradiation externe, la variation des 
propriétés adsorptives et .catalytiques d’un semi-conducteur radio- 
actil est due à l’action simultanée des facteurs fondamentaux: per- 
turbation de la structure du réseau, excitation d'électrons et de trous 
déséquilibrés, réactions nucléaires. En plus de cela, comme il ressort 
de la revue des données expérimentales du $ 49, il peut être important 
de tenir compte de la charge stationnaire du semi-conducteur résul- 
tant de la sortie des particules chargées et, également, des électrons 
secondaires hors de l'échantillon, due aux désintégrations radioac- 
tives. Notons qu'un tel phénomène de charge des échantillons radio- 
actifs a été établi expérimentalement dans [222, 223]. 

La charge d'un semi-conducteur radioactif, d’une manière géné- 
rale, peut exercer une influence différente sur ses propriétés super- 
ficielles. Un. des mécanismes probables réside dans le fait que la 
charge modifie le potentiel électrique de la surface. Cela provoque 
une variation dé la densité des électrons (et des trous) localisés sur les 
niveaux superficiels et, entre autres, sur les niveaux des particules 
adsorbées, En conséquence, l’équilibre entre les formes chimisorbées 
neutres et chargées est perturbé, ce qui provoque un déplacement de 
l'équilibre avec la phiase gazeuse. Par ailleurs, la concentration des 
molécules adsorbées réactives varie et donc la vitesse de la réaction 
à laquelle elles participent, le fait aussi. Bien entendu, les autres 
facteurs dus au rayonnement et cités ci-dessus exercent, parallèle- 
ment à ce phénomène de charge, une influence sur les propriétés 
superficielles du semi-conducteur. 

Notons qu'expérimentalement deux types de résultats ont été 
obtenus. Dans certains cas, les échantillons conservés assez long- 
temps pour que leur radioactivité baisse considérablement, mani- 
festent un effet de rayonnement accru (voir, par exemple, [1371]). 
Nous avons ici affaire à un effet de « mémoire » par rapport à la 
désintégration radioactive. Il est principalement dû à l’accumulation 
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des produits de désintégration et des défauts de structure. Pour le 
traitement théorique de ces effets on peut utiliser les résultats obtenus 
aux paragraphes précédents portant sur l'influence de l’irradiation 
externe préalable. | 

Dans d’autres cas, il n'y a pas d'effets de « mémoire » et la dé- 
sintégration de l’isotope radioactif s'accompagne d’une diminution 
de l’effet du rayonnement (voir, par exemple, la figure 46). On peut 
penser que, dans ces cas, l’effet observé est dû à des facteurs moins 
stables comme l'ionisation interne ou.la charge de l’échantillon. 
Ci-dessous nous allons examiner le mécanisme de l'influence simul- 
tanée de la charge et de l’ionisation au cours d’une désintégration 
radioactive et nous allons étudier la variation de l'effet avec la 
radioactivité spécifique, la « biographie » de l’échantillon, les con- 
ditions de l'expérience, etc. [2241], 

La variation des propriétés adsorptives et catalytiques d’un 
échantillon dans lequel on introduit des additifs radioactifs sera 
caractérisée, comme dans les paragraphes précédents, par la gran- 
deur : | | 

D=NINs,—1; K = glg) — 1. (50.1) 


Pour trouver ® on peut utiliser les expressions obtènues au cha- 
pitre 145 lors du traitement des effets de l’irradiation. éxterne. En 
particulier, ‘dans le cas d’une surface « idéale » d’après (44.2), (44.5) 
nous avons: 


D=ne(ut—1), (50.2) 
où ui = NN, 


ut = Vu = [4 + p/r*)/(A + n/p*)] (m/p*). (50.3) 


L'indice inférieur « 0 » se rapporte à l’échantillon non radioactif, les 
constantes n* et p* sont déterminées par les expressions (44.6) et dé- 
pendent de la position du niveau énergétique de la molécule adsorbée 
et de la température. Les autres symboles sont les mêmes qu'au cha- 
pitre 45. En passant de (44:2), (44.8) à (50.2), (50.8), nous avons 
supposé BY — 1. | 

Pour la vitesse de réaction g, en supposant qu’elle était contrôlée 
par la densité des molécules adsorbées sous forme chargée, nous avons: 


ee. (50.4) 
[1 découle de (50.1), (60.2) et (50.4) que: 


Le signe « + » dans (50.2)-(50.5) se rapporte à l’adsorption d’un gaz 
donneur (réaction donneur) et le signe « — » à celle d’un gaz accepteur 
(ou à, une réaction accepteur). Les rapports (50.2), (50.3) et (50.5) 
déterminent les inconnues D et X, | 
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Dans ce qui suit nous allons examiner deux cas limites dans les- 
quels les expressions (50.3) sont essentiellement simplifiées : 


4 np, & n/p*, - (50.6a) 

n*/ps Kns/p* € 1, (50.6b) 

où RŸD* — n,0Pe0 K PePs. Il est facile de montrer que sous’ la con- 
dition (50. Ga) les particules adsorbées sont liées au système électroni- 
que du semi-conducteur principalement par la bande de conduction, 
et sous là condition (90. Gb), par la bande de valence. Il découle dé 
(50.3) que: | | | 
nso/n, dans le cas (50.6a), 


+= 4 T— 50.7 
pe : P/Pso dans le cas (50.6b). Eee 
D'après (50.5) et (50.7) on obtient: 

| a) dans le cas (50.6a) 

| | — An,/in, adsortion de donneurs | 

K — D + — | S S : Sn" D 50.8 

| mn Ans/nso adsorption d’accepteurs; 
b) dans le cas (50.6b) 

_ Ap,/ps adsorption de donneurs, 
| Pme — Ap,/p, adsorption d'accepteurs; Se 


An, et Ap, sont les accroissements de concentration des électrons et 
des trous dus à la radioactivité. Pour pouvoir estimer Æ et ® il est 
donc nécessaire de calculer An, et Ap,. Dans le cas considéré, ce sont 
la charge et l’ionisation qui apportent une contribution fondamentale 
à An, et Ap,. En conséquence, dans ce qui suit nous poserons : 


AU Fe Ans — Ans AD: 7. APs1 . APsa) (50. 10) 


où An, et Ap., sont associés à la charge de l’échantillon, l'équilibre 
électronique étant maintenu, et Ans», Aps Sont dus aux processus 
d'ionisation dans l’ échantillon chargé. 

Les accroissements à l'équilibre An. et Ap,. peuvent évidemment 
être présentés sous la forme: 


Ansr/150 == 6xp [(Vao— Vi) ET] — 1, 
APs1/P:0 — 6XP [(V<— Vso)/ET] — 1. 


où V; et Vo représentent l'énergie potentielle de l’électron à la 
surface dans le champ de la chargé d'espace respectivement sur le 
semi-conducteur chargé et neutré. Il faut trouver la relation entre 
V' et Q, où Q est la charge stationnaire sur l'échantillon radioactif. 
Nous allons considérer un échantillon sous forme d’une plaque. 
d'épaisseur 21.et de surface plane sur laquelle a lieu l’ adsorption 5, 
(Le plan x = O passe par le milieu de la plaque parallèlement à la. 


(90.14) 
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surface d’adsorption.) Dans ce cas, le problème se ramène à la réso- 
lution de l'équation de Poisson : 

| “ŒV/dr? — (äne/y) p, (50.12) 
p (Vye=p—n+pr—n1 = 2n;sh [(V — e,)/KT] + 

+ Zn + exp [(&n — VYATD"1 — 
— Zafi + exp [(V — e,4)/kTI TE (50.13) 

Ici V (x) est. l'énergie potentielle de l'électron dans le plan x; op (V), 
la densité de la charge. volumique dans le même plan; n et p, les 
concentrations des électrons et des trous libres; 1, pr, celles des 
électrons et des trous localisés (sur des accepteurs et des donneurs dans 
le volume); Z, et Z,, lès concentrations de ces donneurs et de ces 
accepteurs ; & ph et 84, leurs niveaux énergétiques comptés à partir 
du niveau de Fermi pour V = 0; e,, la position du niveau de Fermi 
pour l’échantillon non radioactif comptée à partir de sa position dans 
le semi-conducteur « intrinsèque ». Les conditions limites sont don- 
nées par la symétrie du problème et par le théorème de Gauss: 


_ dVid=0 à x—0; 
dV/dx = Ane (ô — o)/y à x — (50.14) 
où 8 — q2s, () (7 est la densité de charge des états de surface pour 


Ô = 0, Anse = APss = 
Une première intégration de (50.12) dans les conditions (50. 14) 


donne : 


6 0 (V:) + (XkT/22) {2n. [ch (V{— e,)/kT — 
1—exp [(Vi—en)/AT) 
he AT E Zone ent À 
1+exp [(EA— V:)/KT] 1 1/2 e | 
+ Za ln D Aexp [(Ea — Vo] J os) 
Ici Ps =, le signe devant la racine est déterminé par le signe 
de V, ou bien de (dV/dx),=1. Dans ce qui suit nous allons considérer 
le cas Le plus important | Vÿ/AT | > 1 et nous trouverons la solution 
pour deux cas: 

b) [Vi —V,)/AT| & 1. 
L'inégalité (50.16a) est réalisée si 2 > L (où L est la longueur de 
Debye), c’est-à-dire : dans un échantillon « épais ». L'inégalité 
(50.16b) est satisfaite sous la condition : 

LE L* = kT/| dVldx |, = xkT/(Ane | ô — © |), (50.17) 


c'est-à-dire dans un échantillon: suffisamment. mince. Les conditions 
(50.16b) et (50.17) signifient qué :le:-potentiel électrique varie peu 


(50.16) 
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avec la profondeur dans l'échantillon et, par conséquent, que la 
charge de l’échantillon est répartie. uniformément dans son volurne. 
Pour une distribution de Boltzmann des porteurs de charge sur les 
impuretés dans le volume ((e,, — V) > &T, (V — e,) > kT) on 
“obtient [225] à partir de (50.15): 


Vi=2RT arc sh [(Ô—0)/4elm] pour LL, (50.18) 
Vi=2T arc sh [(ô— 0)/2elm] pour 1€ L*, (50.19) 


où L = (xkT/8nem)"”?, m est la concentration des porteurs majori- 
‘taires pour V = 0. En posant dans (50.18) et (50.19) 8 — 0, on peut 
trouver la valeur’ de Vso pour l'échantillon neutre. En particulier 
en trouvant V; êt Vo à l’aide dé (50. 19) et en, substituant dans 
(50. 11) .on obtient : 


anal = (TV RTS ET (OIL FO + 1j (0)1}— 1, 
Palo = (VF O+1+7 (OV PF O+1+7(017— 1: 
f (8) == (ô—o)/2elm. 


Fe que O d'A Op E Ao (V;), où Ao est la variation de la 
charge des états de surface. Si la densité des états de surface « bio- 
graphiques : » est grande et s’ils sont suffisamment. ionisés, alors 
0 © 00, c'est-à-dire que la charge superficielle èst entièrement dé- 
terminée par les conditions de préparation des échantillons. 

Les expressions (50.20) sont considérablement simplifiées si 


|o > 2elm, |o | > 6. | (50.21) 


Ces inégalités sont réalisées dans des échantillons de forte résistance 
ohmique (faibles valeurs de m) dans les conditions pratiques de radio- 
activité spécifique (| Ô | petit). Dans les conditions (50.21), on trouve 
à partir de (50.20): | 


Ana/ñs0 == —;ADs1/Ps0 = —6/] ü Ê (50.22) 


Essayons de déterminer la relation entre ô et la radioactivité. 
spécifique À. La charge apparaît comme une conséquence de la sortie 
hors de l’échantillon de particules chargées formées par la désinté- 
gration radioactive. [1 se peut que ce soient des électrons (d’origine 
primaire ou secondaire) ou des particules &. Le nombre total de 
charges élémentaires qui sortent par unité de surface et par seconde 
(c'est-à-dire la densité de courant i,) est proportionnel à R: 


[alt= ]alR. ii (50:23) 


Dans le cas d'une désintégration @, ci peut être aussi bien 
positif: que négatif selon la contribution des électrons secondaires 
à is Pour i;. Ô-une charge électrique.@ apparaît sur l'échantillon. 
Cette charge crée un champ de potentiel dans le milieu environnant 


(50.20) 
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| F [= 41] 6//x" qui induit un courant de compension i,: 
lil = %X |F| = 4x | à l/x' = Anewv | à [/x°. (50.24) 


Ici x’ et x’ sont la conductibilité électrique et la constante diélectri- 
que du milieu gazeux, w est la mobilité et v, la concentration des 
porteurs de courant (d’un type donné) qui dépend de À. Pour trouver 
cette relation notons que la vitesse d’ionisation Ÿ dans le milieu 
entourant l’échantillon radioactif est égale à Y — AR, où le coeffi- 
cient À peut être déterminé connaissañt la fraction de l'énergie, 
absorbée dans le volume de réaction, et l’énergie d’ionisation des 
molécules gazeuses. Par ailleurs, dans les conditions stationnaires 
en négligeant les processus de diffusion et de convection dans le 
milieu gazeux, on peut écrire Ÿ == Bv?, où B est un coefficient de 
recombinaison des porteurs de courant dans Je. .gaz. Ainsi, v — 


— V(A7B) R et, d'après (50.24), on obtient: _ 
in = cl8lRV%, c (4sew/y') V'ATB. (50.25) 


On peut trouver la charge stationnaire | ô | à l’aide de la condition 
[ül=lél: 


ô = (| ca les) VR. (50.26) 
Sur la base de (50.22) et (50.26), nous avons: 
Any/ns0 = —Apsy/pso = +EcVR, c=|aÿelol. (50.27) 


Le signe « + » correspond à ô 0 et le signe « — » à Ô > 0. 

Ainsi, la charge stationnaire et les accroissements An. et Ap;: 
qu'elle provoque pour une valeur donnée de À dépendent essentielle- 
ment des conditions « d'écoulement » de la charge hors de l'échantil- 
Ion, déterminées par le coefficient 0. Plus €, et donc plus la con- 
ductibilité x’ sont-élevés, plus l’« écoulement » est effectif. Lorsque 
+’ est grand, la charge | Ô | et les effets du rayonnement qui lui sont 
associés disparaissent pratiquement. Jusqu'ici nous avons considéré 
que le temps de la relaxation de Maxwell de la charge à l’intérieur 
de l'échantillon était petit par rapport à la durée de l’expérience. 
S il n'en est pas ainsi (par exemple dans les semi-conducteurs de forte 
résistance 6hmique et dans les isolants), alors, même pour un «écou- 
lement » effectif de la charge (c'est-à-dire pour | ô | + 0) il apparaît 
une polarisation de l'échantillon sous l'effet de l'accumulation à sa 
surface d'une charge neutralisante provenant de la phase gazeuse. 
On voit alors apparäître une variation supplémentaire du potentiel 
de la surface par rapport au volume, variation qui pet se manifester 
däns les résultats observés. | 

Passons maintenant à la détermination des concentrations supplé- 
mentaires déséquilibrées An, et Ap,, dues aux processus d’ionisation 
dans'un échantillon radioactif. Le calcul de An,, ét Ap,, est fait-en 
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résolvant simultanément les équations de continuité stationnaäires 
pour x et p et l'équation de Poisson (50.12), où cependant on doit 
tenir compte dans o et o des contributions des porteurs de charge 
déséquilibrés. Comme dans les chapitres: précédents nous allons éta- 
blir ici la solution correspondant au cas, où. les quasi-niveaux de Fermi 
pour net p ne dépendent pas de x. La condition d'application de cette 
approximation sera établie au $ 52. Pour le modèle d’un échantillon 
« mince » (| V,— V, | & 4T), considéré dans. le présent paragraphe, 
en négligeant, pour simplifier, le piégeage des porteurs déséquilibrés 
sur les impuretés dans le volume, nous: :obtenons: 


Ans = Aper = DR (50.28) 


. Ici nAd est la vitesse de production des paires électron-trou par 
unité: de volume, indépendante des coordonnées du fait de la distri- 
bution uniforme de l’ isotope radioactif dans l'échantillon et du fait 
du rayonnement dur; n, le rendement de l’ionisation (le nombre de 
paires électron-troù par unité d'activité spécifique) ; d, la densité de 
l'échantillon ; +, le temps d'existence moyen d’une paire électron- 
trou déséquilibrée. En utilisant (50.28), on peut écrire : 


Ansolso = bn, APsa/Pso = bp; (50.29) 
Dh =: 11 dr/nso: Op == ñ dT/ps0 


: Révenons aux relations (50.8) et. (50.9). Nous allons étudier la 
relation entre l'effet du rayonnement et la radioactivité spécifique 
et nous préciserons les contributions à l’effét total dues à la charge et 
à l’ionisation. Considérons pour commencer le cas où les particules 
adsorbées sont liées à la bande de FORCER (condition (50.6a)). T1 
découle de (50. À et. (50. 10) que ù 


= D/né = + (Ans4/P50 5 Ans2/na0). (50.30) 


Le signe supérieur correspond. à l'adsorptiôn des donneurs (réaction 
donneur), et le signe inférieur, à celle des accepteurs (ou à une réac- 
tion actépteur), Notons que dans le cas de l’adsorption des donneurs, 
(50.30) est vraie pour les faibles excitations (An/nso & 1). Lorsque 
l'excitation augmente, selon (50.8), l'effet du rayonnement tend 
alors vers un palier. 

Si-les particules adsorbées sont essentiellement liées à la bande de 
valence (condition (50. 6b)), alors d'après (50. 9) et (50.10) nous avons: 


KR = D/né = Æ(Apax/ Pan + APsy/Pso): (50.34) 


La règle pour le choix du signe est la même que précédemment. Lors 
de l’adsorption des accepteurs, (50.34) est vraie pour Ap./pso & 1. 
Dans le cas opposé, l'effet du rayonnement cesse de dépendre du 
niveau d’excitation.. En mettant (50.27) et (50.29) dans (50.30) et 
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va 


450.31), nous trouvons: 


particules adsorbées, liées principalement 


à la bande de conduction à la bande de valence 
(50.32) 
pour 60 | a) K==+(cy R—b,R) | D £=æ(CYR+D,R) 
pour 5Ê<0|c) K—=F(c y R+baR) | D É=F(CYR_—D,R) 


Dans le membre de droite des équations (50.32), le premier terme 
est dû à la charge et le second à l’ionisation. À la figure 48 on a 
représenté schématiquement la relation Æ (R) selon (50:32). La 
courbe { correspond au cas (50.32a), la courbe ?, au càs (50.32b). On 
suppose que les particules adsorbées sont accepteurs. Poùr l’adsorp- 
tion de particules donneurs l'orientation de l'axe vertical doit ôtre 


invorsée. Notons que selon (50,32) : x 


LS VR pour R<R,, 
(BR pour R>5 R;. 


On peut trouver À, en égalant le premier 
et le second termes de (50.32) : | 


R,= (cb), i=n,p. (50.34) 


Ainsi, pour les faibles valeurs de R (R& 
€ R5) la contribution essentielle à Ket | 
® est due à la charge et pour les fortes ne: 

valeurs de R (R%R,), à l'ionisation. Fig. 48. 

Le cas le plus intéressant est (50.32a) qui. 

correspond à la courbe 7 de la figure 48. Les contributions de la charge 
et de l’ionisation ont des signes différents et pour R — R,, elles 
se compensent l’une l’autre. La valeur de l’extrémum ÆR* (voir 
fig. 48) est égale à R,/4. Notons que dans le cas (50.32a), au voisinage 
de À — À, il est nécessaire de tenir compte de la liaison des particu- 
les adsorbées avec les deux bandes permises car la contribution de 
la bande de conduction est égale à zéro pour À = R,: On peut alors 
utiliser les expressions générales (50.8) pour u+, sans faire les hypo- 
thèses (50.6). Cependant, on peut montrer que si loin de R,, les 
conditions suivantes sont remplies: 


Ap € An (n*/n0) dans le cas (50.6a), 
Ap5> An(n*/ñs+) dans le cas (50.6b), 


(50.33). 


(50.35) 


alors les corrections dues à la bande de valence sont négligeables et 


les résultats obtenus sont encore valables. 
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Une relation X (R) Diéentant un minimum du type (50.32a) 
(courbe Z sur la figure 48) correspond qualitativement aux données 
expérimentales des travaux [214-220], dans lesquels on a étudié la 
déshydratation d'une série d’alcools sur des catalyseurs radioactifs. 
Des courbes caractéristiques avec un minimum, .obtenues en parti- 
culier, sur Mg%5S0, sont présentées à la figure 47. Ici, il faut commen- 
ter l’ application de la formule (50.32a) à la réaction de déshydrata- 
tion: Comme cela a été montré au $ 48, la vitesse de déshydratation 
dans les conditions d'irradiation est décrite par les expressions géné- 
rales (48.13) et (48.14). Sous la condition (50.6a) adoptée ici, c'est-à- 
dire lorsque les: molécules adsorbées sont principalement liées à la 
bande de conduction, tes expressions conduisent à la relation (48.16) 
pour la vitesse g, lorsqu’ on tient compte de (48.14a). L'effet du rayon- 
nement correspondant .a, d’après (48.20), la forme: 


K = (Ans/nso) 1 — (ns0/7max) (/Rmax)] C. (50.36) 


À la différence de (48.20), ici An, est dû non seulement au déplace- 
ment de l'équilibre, mais aussi aux écarts à l’équilibre dans l’échan- 
tillon radioactif. Les valeurs de max et de € sont déterminées grâce 
aux formules (48.17) et (48. 20). L'expression générale (50.36) décrit 
l’effet du rayonnement aussi bien sur la branche donneur que sur la 
branche accepteur de la réaction. Dans le cas d’une réaction accepteur 
(pour lequel la formule (50.32a) a été établie), hs0 Jnax, hs 
ZT Nmax Et, par diet" on obtient à partir de (50,5 6) : 


= (Ane/nso) C*, (50.37) 


où d’après (48.20) le coefficient C* est positif et ne dépend pas de À 
pour les excitations faibles. On voit que (50.37) coïncide, à la cons- 
tante C* près, avec l'expression (50.8) pour une réaction. accepteur 
à partir de laquelle on obtient directement l'équation (50, 32a}. Cepen- 
dant, l'expression (50.36) est plus générale que (50.37). Il en découle 
en particulier.le fait qu'un changement de signe de l'effet du rayonne- 
ment, observé expérimentalement avec une augmentation de À, peut 
être. associé non seulement aux effets opposés de la charge et de l’ioni- 
sation sur la branche accepteur de la réaction, mais également avec 
le passage de la réaction de déshydratation de la branche accepteur à 
la branche donneur, c’est-à-dire avec un changement d'étape limi- 
tante. 

. Considérons maintenant la relation entre l'effet du rayonnement, 
la « biographie » de l’adsorbant (ou du catalyseur) et les conditions 
expérimentales. : Selon (50.34), (50.27) et (50.29): 


Ro = (c1/030)° (nso/n dr) == D (ns/0%)?, (50.38) 


où'D — (c/cond). D'après (50.23), (50. 95) le coefficient D est déter- 
miné par le caractère du rayonnement et par les autres conditions 
expérimentales. Les paramètres 2,0, 6. et:v.dépendent des conditions 
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me 


de préparation et de traitement. de l'échantillon et reflètent sa 
« biographie ». Il est évident que selon le traitement de l'échantillon, 
le point À, peut être déplacé sur l'axe des À. On voit sur la figure 48, 
qu'un tel déplacement pour une valeur donnée de À peut chañger la 
valeur et le signe de l’effet du rayonnement. Ainsi, on peut.s’attendre 
à ce que selon leur. préparation et leur traitement des échantillons 
de composition chimique donnée, ayant la même radioactivité spé- 
cifique, donnent, par rapport à la même réaction, des effets diffé- 
rents en amplitude et même’.par leurs signes. Un tel résultat a été 
observé au cours de l'étude de la déshydratation du cyclohexanol:sur 
Mg“5S0,. Apparemment, différents modes de préparation des cata- 
lyseurs ont fait que l’on a obtenu dans 1195, 203, 204] une augmen- 
tation de l’activité catalytique de MgSO, radioactif, alors que dans 
[205] sur le même système et avec les mêmes valeurs.de la radioactivi- 
té spécifique, on a obtenu un résultat contraire. 

En conclusion, notons que le mécanisme de l’effet de la radio- 
activité considéré dans ce‘paragraphe et fondé sur l’action simultanée 
de l’ionisation et de la charge de l'échantillon, n’est qu'un des méca- 
nismes possiblés. Sa contribution à l'effet observé est déterminée 
par les valeurs des paramètres n,0, T, © et autres qui interviennent 
dans les formules obtenues. Ainsi, pour pouvoir comparer quantita- 
tivement l'expérience et la théorie, il est nécessaire de connaître les 
valeurs de ces paramôûtres. : 


$ 01. Corrélation entre les propriétés catalytiques et électroniques 
des semi-conducteurs radioactifs | 


Dans ce paragraphe nous allons examiner de façon plus détaillée 
deux travaux déjà mentionnés au $ 49 et dans lesquels en plus des 
propriétés catalytiques de semi-conducteurs radioactifs on a égale- 
ment étudié leurs propriétés électriques. Dans le premier de ces 
travaux [163], on a étudié la déshydratation: du n-décanol sur :le 
semi- -conducteur WS, qui avait été rendu radioactif par irradiation 
par dés neutrons. Il a été établi que la vitesse augmentait:sur les 
échantillons radioactifs. Ce résultat avait en fait été obtenu dans un 
travail antérièéur des mêmes auteurs [2151. Cependant, ces données 
en soi ne suffisaient pas pour décider de l’étape limitante de la réac- 
tion, en particulier pour savoir si la réaction était de type donneur 
ou accépteur. Pour répondre à cette question il fallait procéder à des 
expériences sur des échantillons de WS,, avant et après irradiation 
par les neutrons, des mesures de la force électromotrice thermique et 
de la conductivité électrique [163]. Il s’est avéré que selon la com- 
position stæœchiométrique, les échantillons de WS, obtenus étaient 
soit de ‘type n, soit. de type p. Sur les figures: 49, à et b on présente 
la variation du logarithme de là constante de vitesse de.la réaction. 
de déshydratation en fonction de l'inverse de la température 4/T. 
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La figure 49, a'correspond aux échantillons dé type n'et:la figure-49, b, 
à ceux de type p,.la courbe Z étant obtenue avant et la courhe 2 
après l’irradiation. On voit que dans les deux cas la radioactivité 
accélère la déshydratation. Cependant, l'influence sur la conductivité 
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Fig. 50 


s’est avérée différente: sur les échantillons radioactifs de type n 
la conductivité diminuait, alors que sur ceux de type p elle augmen- 
tait. Ces résultats sont présentés aux figures 50, a et b, où l’on donne 
la variation de la conductivité électrique # avec 1/T respectivement 
pour les échantillons de type n (fig. 50, a) et de type p (fig. 50, b). 
Ces dernières données indiquent que les processus d’ionisation qui 
né peuvent habituellement qu'augmenter:la conductivité, ne jouent 
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pas un rôle déterminant dans le cas considéré. Un tel effet est pro- 
bablement dû à un déplacement de l'équilibre électronique dans le 
sens d’un enrichissement en trous du semi-conducteur. Selon les 
auteurs [163], l'une des raisons probables d’un tel déplacement pour- 
rait être Ja charge de l’échantillon au cours de la désintégration B 
de l'isotope 187W. Cependant, indépendamment du facteur qui a 
provoqué le changement de conductivité, la comparaison des données 
de conductivité et des mesurés catalytiques (fig. 49, a, b, 50, a, b). 
montre que la réaction étudiée appartient au type donneur. Le fait 
même que (fig. 49, a, b) la vitesse de déshydratation est notablement 
plus élevée sur les échantillons de type p que sur ceux de type » en 
sert d’ épreuve. | 

Le mécanisme électronique Se la déshydratation de l'alcool a été 
analysé en détail au $ 48 (voir la formule (48.16) et la figure 44). 
Il a été montré que la réaction de déshydratation comportait deux 
branches: une donnèeur et 'üne accepteur. Le fait d'être sur l'une 
ou sur l’äutre dépend de plusieurs conditions et en particulier de la 
concentration des électrons 7; à la surface du semi-conducteur. Le 
caractère donneur de la réaction se manifeste pour n4 >> Pimaxe LA 
réaction est alors limitée par la vitesse de neutralisation des groupes 
OH- de la surface, qui précède la formation de molécules d’eau. 
Dans les échantillons de WS;,fradioactifs, selon les données de con- 
ductivité électrique, la concentration des électrons est abaissée et 
célle des trous est augmentée. Cela provoque une accélération de 
l'étape limitante et donc du processus tout entier. 

Remarquons que dans le système considéré, le comportement don- 
neur de la réaction de déshydratation est le même pour les échantillons 
de type n et pour ceux de type p. En l'absence d'iñversion sur la 
surface d’un semi-conducteur de type p, n4 << n; (où n, est la con- 
centration « intrinsèque » des porteurs de charge dans le semi-con- 
ducteur). Par ailleurs, le comportement donneur, comme cela a été 
noté plus haut, signifie que dans le cas considéré ny << Rs, C'est-à- 
dire Nmax < A, 0t que la relation g (n.) sur WS, a précisément l'allure 
représentée à la figure 44. 

Ainsi, la corrélation, établie expérimentalement dans [163] 
pour les variations des propriétés catalytiques et électriques d’un 
semi-conducteur sous l'effet du rayonnement, permet de tirer des 
conclusions précises non seulement sur le mécanisme de l’influence 
du rayonnement, mais également sur celui de la réaction catalytique 
en l'absence de rayonnement. 

Un autre exemple de corrélation semblable entre les propriétés 
catalytiques et les propriétés électriques a été présenté dans le tra- 
vail [192]. On y a étudié l'effet de l’isotope radioactif %Y, introduit 
dans des échantillons de Y,0, pendant leur préparation, sur la sélec- 
tivité. de cet oxyde dans le processus de décomiposition de l’isopro- 
panol à des températures de 380-400 °C. La-réaction catalytique'de 
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À, MCi/ 


Fig. 51 


* directions : 


spécifique, .la 


… décomposition d’un. alcool. sur 
:.: Y,0O% se fait, comme ‘cela est ha- 


bituellement le. cas, selon deux 
“la déshydrogénation 
et la déshydratation: 


Fm à CoH,CO J- H;, (a) 


+ CsHs+H,0  (b) 
(51.1) 


Les variations trouvées pour la. 
vitesse de déshydrogénation g, et 
celle de déshydratation g, enfonc- 
tions de la radioactivité spécifi- 
que du catalyseur sont présentées 
aux figures 94, a, b. Sur l’échan- 
tillon non radioactif de V,0,, la 
vitesse de déshydratation était 
notablement plus élevée que celle 
de la déshydrogénation. Avec une 
augmentation de la radioactivité 
déshydratation 
était ralentie (fig. 51, b) et la 
déshydrogénation était accélérée 
(fig. 01, a), c'est-à-dire qu'il se 
produisait une variation de .l’o- 
rientation de la réaction. | 
De plus, on a mesuré aux mê- 
mes températures la différence de 


potentiel de contact V, entre l'échantillon de YŸ,0, radioactif et 
une électrode d'or. nan. La relation entre la variation de diffé- 
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rence’ side potentiel de. côhtaët AVe et la radiGnctivité spécifique Æ R 


est:représeritée à: la: figure 52. 
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Comment les données expérimentales des figures 51 et 52 sont-elles 
reliées les unes aux autres ? Comment expliquer la forte variation de 
V, quand on introduit un isotope radioactif dans l'échantillon ? 
L’explication la plus simple peut se faire, comme dans le cas de 
WS,, en partant de l'hypothèse d’un déplacement de l'équilibre 
électronique dans Y,0, radioactif, En effet, si l'écart à l'équilibre 
est peu important, alors le sens de la variation de V, ne peut que 
signifier d’une façon univoque un déplacement du niveau de Fermi 
à la surface de l'échantillon vers le haut, ce qui provoque un enrichis- 
sement de la surface en électrons et l’appauvrissement en trous. 

Pour les vitesses de déshydrogénation g, et de déshydratation g, 
on a adopté dans le cas considéré les expressions (47.15) et (48.16) 


Ts 


n(2) 7; na (1) 


MAX MAT 
Fig. 99 


établies au chapitre 16. A la figure 53 on donne les variations corres- 
pondantes de g, (n.) et g, (n,) se rapportant au même semi-conduc- 
teur, dans l’hypothèse que néix > ni; >> Nfax. Soit 7,9 la concen- 
tration des électrons à la surface de l'échantillon non radioactif de 
ŸY,03. Supposons que nr << fso << 3. Un tel choix correspond 
aux données expérimentales selon lesquelles la vitesse de déshydrata- 
tion £,, sur l'échantillon non radioactif est plus élevée que celle de 
la ni ans £o1 (voir sur la figure 51 les valeurs de g, et g, 
à R = 0). 

Une augmentation de la radioactivité spécifique, selon les données. 
sur la variation de la différence de potentiels de contact V.,. provo- 
que une croissance de n,, c’est-à-dire qu’elle déplace le point nr,» 
vers la droite sur l’axe horizontal de la figure 53. Dans ce cas, comme: 
on peut le voir sur la figure 53, g, croît et g, décroît en accord avec. 
les données expérimentales de la figure 51. Un tel comportement est. 
conditionné par le fait que dans le domaine de n, considéré (nfax 
<T Ns  Nfax), la Vitesse de déshydrogénation g, est contrôlée par 
la neutralisation des ions adsorbés H* qui précède la formation de la 
molécule H,. Ce processus est accéléré par une augmentation de la 
concentration », des électrons. Simultanément, la vitesse de déshy- 
dratation g,.est limitée par la neutralisation des ions OH- qui conduit. 
à la formation d’une molécule d’eau et qui est ralentie par une aug- 
mentation de n,. En d’autres termes, dans le domaine considéré des. 
paramètres, la réaction de déshydrogénation a un comportement 
accepteur et celle de déshydratation, un comportement donneur. 


14* 


242 IMPURETES ET PROPRIÉTÉES ADSORPTIVES ET CATALYTIQUES [CH. XVII 


Ci-dessus, nous avons supposé: que la radioactivité impliquait 
principalement un déplacement et-non pas une perturbation de l’équi- 
Libre électronique de l'échantillon. Si la perturbation de l’équilibre 
devenait plus importante que le déplacement, alors le traitement des 
données expérimentales, obtenues dans [192], deviendrait moins bien 
déterminé. Les vitesses de réaction go1 et £oa sur l'échantillon non 
radioactif dans le-domaine nfaz << 50 << Niax peuvent selon 
(47.15) et .(48.16) être présentées sous la forme: 


Bou BAY [4 +B2/Bs + (Ba/Ba) (mr), 
| Bo = YaV5 [1 + val vs + (vs/v:) (neo/nbrr)I "A. 
Pour un ‘échantillon radioaëtif dont l'équilibre est perturbé, il faut 
employer pour g, et g, les expressions Générales (47. 12), (47.13) et 
(48.13), (48.14) respectivement. Lorsque le niveau d'’excitation est 


suffisamment élové, comme l’ indiquent les données de différence de 
potentiel de contact, on obtient à partir de ces expressions: 


gi =BaNITI+ Ba/ Bs + (B3/B4) (Ps/ n)l*, 
ga = VaNS [A + Vo/vs + (ya/viNns/p.)l"t. 


On peut voir à la figure 51 que les données expérimentales corres- 
pondent aux inégalités suivantes : 


Si > Bois La < Gone (51, 4) 


D'après (51.2) et (51. 3) ces HRsetre peuvent être satisfaites dans 
les conditions: 


URL) (n/ps) > ie PR (nôx/Ps) > {. (54.5) 


Les rélations (51.5) ne peuvent être déduites d’une façon univoque 
des données sur la variation de V, (fig. 52). Par conséquent, dans lo 
cas d’un écart à l’ équilibre, pour interpréter les propriétés catalyti- 
ques il est nécessaire d’avoir des informations supplémentaires sur 
l'état électronique du catalyseur radioactif et sur le spectre énergé- 
tique des particules qui sont adsorbées sur sa surface. | 


(51.2) 


\ (51.8) 


CHAPITRE 18 


INFLUENCE DU RAYONNEMENT IONISANT SUR LA 
CINÉTIQUEÏ DE CHIMISORPTION ET SUR L'ÉCHANGE 
D'IONS À LA SURFACE D'UN SEMI-CONDUCTEUR 


$ 52e Cinétique isotherme et énergie d'activation de la chimisorption. 
induite par le rayonnement 


Nous nous limiterons ici à considérer la cinétique de l’adsorption 
sous le rayonnement sur les atomes réguliers de la surface [226]. 
Nous avons déjà traité aux $$ 12, 13, 15 et 17 des particularités de la 
cinétique de l'adsorption sur les défauts de la surface [456] en relation 
avec les effets de « mémoire » en photoadsorption. 

En l'absence de rayonnement, comme cela a été montré dans 
(227, 228], la cinétique de chimisorption est déterminée par des 
temps caractéristiques qui dépen- 
dent de la concentration des élec- 
trons et des trous à la surface du 
semi-conducteur. L'effet durayon- 
nement est le résultat de la 
variation de ces concentrations 
lors de l’irradiation. 

Comme dans le chapitre pré- 
cédent, nous allons considérer un 
échantillon semi-conducteur sous 
forme d’une plaque d’ épaisseur 21. 
Le spectre énergétique d'un tel 
échantillon, dans les conditions 
de l'équilibre thermodynamique, 
est schématiquement représenté à la figure 54; étant donné la symé- 
trie, on n'a considéré que la région des x positifs. Les symboles sont 
les mêmes que dans les paragraphes antérieurs. Pour fixer les idées, 
nous allons supposer que les particules qui s'adsorbent sont accep- 
teurs. Dans ce cas N (t) = N°0 (4) + Nr (#6), où NV (t) est la densité 
totale et N° (4), N- (t), les densités des particules neutres et chargées 
négativement adsorbées à l'instant 1. 

La cinétique de chimisorption sous l'irradiation, pour de faibles 
taux de recouvrement, peut être décrite par le système d'équations, 
analogue au système adopté dans [227]: 


aN/dt = [N° (oo) — N0]/r* — (NO 0 mm N-/x-), (52.12) 
aN<ldt = NU — N-/x7, (52.1b) 


W } 


Fig. 54 
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avec pour condition initiale à t= 0: 
N = NT = 0. (52.2) 


En plus de la cinétique de l’échange avec la phase gazeuse, (52.1) 
reflète la cinétique de la charge des molécules adsorbées due aux 
transferts d'électrons entre leur niveau énergétique À (voir fig. 54) 
et les bandes permises du semi-conducteur. Dans (52.1): 


N° (co) == GPNYT* EXP (—q1/RT), 


P est la pression, VN*, la densité des centres d'adsorption, q:, l'énergie 
d'activation de la formation d’une forme -adsorbée neutre, 1/1*, 
4/x°, 1/x- sont les probabilités de désorption, d’acquisition d’une 
charge et de neutralisation d'une particule adsorbée : 


Lit = à, exp (—g2/kT), 
4/0 — aus + Gp, (52.5) 
A/x- = qin* + GoPs: 


g: ost l’énergie de la liaison d’adsorption des molécules neutres, 
n* et p* sont les constantes du type (44.6), a, et a, sont les probabili- 
tés de piégeage des électrons et des trous sur le niveau de la particule 
adsorbée. 

Les concentrations des électrons et des trous 7, (£) et p, (t) sont 
limitées par les valeurs des fonctions n (x, t) et p (x, t) qui sont 
déterminées par le système standard des équations de continuité, 
de l'équation de Poisson et de la cinétique de recombinaison : 


ônl0t = f — ry — 0j, /0x;  6plôt = f — rp — 0jp/0% : (52.4) 
0F10x = (4x/y) 0; (52.5) 
0p, lt =rp—tn Nr +pr=N, (52.6) 


Ici f est la vitesse de génération des paires électron-trou par le rayon- 
nement, par unité de volume; #, la tension du champ électrique; 
op, la densité volumique de charge; y, la constante diélectrique du 
semi-conducteur; nr, et p,, les concentrations des électrons et des 
trous sur les niveaux de recombinaison; WV,, la concentration des 
centres de recombinaison. Les expressions pour les flux d'électrons 
et de trous j, et j», ainsi que pour les vitesses de recombinaison dans 
le volume, des électrons r, et des trous r, ont la forme: 


| dn |, eF \. . 0p  eF \. re 
ne Da (tre): be-Do(S-r p): (2-7 
Tn = CnfPr — Cr (Nr — Dr); 
rp = CpP (Nz — Pr) — CpPiPrs 
où D, et D, sont les coefficients de diffusion, €, et €», ñn; et p, sont 
des constantes à température fixée, liées à la nature du semi-conduc- 


(52.8) 
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teur et des impuretés sur lesquelles se fait la recombinaison, e est la 
valeur absolue de la charge de l’électron. 

Si l’irradiation commence à & — & < 0, c'est-à-dire avant ou 
simultanément avec le début de la chimisorption, les conditions 
limites et initiales pour le système (52.4)-(52.8) peuvent être écrites 
de la façon suivante: | 


pour x=0: ôn0x=—0plôx =0p,l/0x=0, . F=Ù0; (52.9) 

pour æ= jy = jen = j4 + ins jp = jsp= JT lo? (52.10) 

ôpl8t = —-mtt), F=F, = 4n0/}; 
pour é=#<0: n,=nRo(x); P= Por); 


(52.11) 

Pr = Pro (t); = Fo (x). 
L'indice inférieur « 0 » se rapporte aux grandeurs avant le début de 
l’adsorption et de l’irradiation, les flux d'électrons j; et de trous j3 
à partir des bandes permises vers les niveaux d’adsorption ont Îa 
forme :: | 


je= a (nNo—niN); jo=di(peNT— pÉN0), (52.12) 


Les flux j% et j} dus à la recombinaison superficielle s'expriment de 
façon analogue à r, et r, (voir (52.8)), où cependant les grandeurs 
correspondantes se rapportent non plus au volume, maïs à la surface, 
o est la densité de la charge superficielle. 

Les conditions (52.9) proviennent de la symétrie du problème et 
correspondent à une génération uniforme des paires dans le volume 
(f = const, rayonnement externe fortement pénétrant, auto-irradia- 
tion radioactive). Dans le cas d’un rayonnement faiblement pénétrant 
il faut prendre au lieu. de (52.9) à x = 0: 


n =no(0), p—=po(0), Pr*Pro(0)y F—0. (52.13) 


Les conditions (52.10) assurent une dépendance de n (x, t) et 
p (x, t) avec N° (ti) et N- (&). La dépendance inverse est donnée par 
les relations. (52.1) et (52.3): Ainsi, le problème formulé est cohérent 
bien que non linéaire. 
. Pour trouver n (x, t) et p (x, t) nous allons intégrer les équations 
(92.7) : 


n(t, t)=n (x, t)exp | — 297 En D Sen Go ?) | 
(1/D,) exp [| — 0 î) _… (Go, t) | K 


X 


. V (x, 0 —V (xt) | 
x .| in (& t)exp ne du ne (52.14) 


Xo 
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P (et) = p (eos t)exp [ PET Eu à 
— (1/D,) exp [EI En D | > 
x [io t)exp[ TE |ox, (52.45) 


où V(r,t)—e | F(x, t)dr,xo estjun point arbitraire à l’intérieur 


de l'intervalle 0 x < L, j, et j» Sont, d'après (52.4) et (52.10), égaux 
à : | | 


7. 
in = jan — | F—rn —ôn/0t) dr; 

/ (52.16) 
Îp= Îep — | ({—r —0plôt) dx. 

ha 


Supposons que x, divise l'intervalle considéré en deux régions: 
la région I (0 << x < 0), dans laquelle | V (x, t) | & AT, et la région 
IT (to K x < 1) où est concentrée pratiquement toute la différence 
de potentiel entre la surface et le volume. Une telle division peut 
toujours être faite dans un échantillon « épais » (1 — x9 >> L, où L 
est la longueur de Debye à l'équilibre). Dans ce qui suit nous poserons 
VG, à) = V, (t) > &T et que: 


À 
|(1/D:) | În (2, t)exp[V (x, ÉRTT dx | Kir (to, d) ; 
… (52.17) 


|(4/D;) { j @t)expt—V (x, kid | € p'{xo, t). 


Xo 


Ces conditions assurent le maintien de l'équilibre de diffusion et de 
dérive dans la zone adjacente à la surface de l'échantillon qui est 
perturbé par les courants dus à l’adsorption et à la recomhbinaison 
en surface.fËlles seront explicitées ci-dessous. En tenant compte de 
hypothèses faites, on trouve à partirfde (52.14) et (52.15): 


n, (0 = n (roft) exp [—V, (G)/ATI, (52.18) 
Pe @) = p (to, t) exp IV, (}/ATI. 


Notons que x, a été choisi de façon {elle que l'adsorption n'influ 
pratiquement pas sur les concentrati ons dans le volume n (x, t) 
et p (to, t). Par conséquent, la varia on de ces grandeurs avec le 
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temps est déterminée par les processus de recombinaison qui sont 
caractérisés par un témps + constant. Si l'irradiation externe débute 
avant le commencement de la chimisorption, de telle sorte que 
[Ë |=> T, on peut remplacer dans (52.18) n (x,, t) et p (Go, t) par 
leurs valeurs stationnaires (£ + oo) r (&9) et p (to). La même chose 
est vraie pour les adsorbants’ radioactifs, si la période de demi-vie 
est notablement plus grande que le temps d'expérience. Finalement, 
même si l’irradiation est commencée après le début de l'adsorption, 
on peut comme auparavant utiliser dans (52.18) les valeurs station- 
naires 2 (xo) et p (to), Si l’on peut considérer x comme petit par 
rapport aux temps T*, t° et t- qui caractérisent l'établissement de 
l'équilibre d'adsorption. 

Les valeurs de n (x,) et de p (xs) sont trouvées en résolvant le 
système des équations (52.4)-(52.8) dans Ia région I en régime ‘station- 
naire. Nous allons trouver ces valeurs dans le cas le plus simple où 
l'on peut négliger le « collage » des porteurs de charge déséquilibrés, 
ce que la recombinaison superficielle par rapport à celle dans le 
volume : 


ON (to) = 20 + ft; P (to) = Po + fr. (52.19) 


Ici n, et p, sont les concentrations équilibrées des électrons et des 
trous dans le volume avant l’irradiation et avant l’adsorption, T 
est le temps d'existence des paires de charge déséquilibrées. L' expres- 
sion (52.19) s'applique aussi bien aux excitations faibles, qu'aux 
excitations fortes. Les expressions correspondantes pour * re 
être trouvées dans [103]. 

Reprenons les conditions (52.17). En considérant que selon (52. 16), 


În (ts 1) en = + is int) jen = jf, 


et que jn = jp = fus (s est la vitesse de la recombinaison en surface). 
on obtient à partir de (52.17) et (52. _ 


ja tits 
iDn (no + fT) 


F 
În + fts _ LA 
D Po +0 J FE ( ET | ax 1 


l 
} XP 7 dx & 1j; 
152.20} 


On peut aussi obtenir à partir de (52.20) des conditions plus simples 
mais plus restrictives si 1 ‘on considère d'après (52.12) quet 


Ta: NO(oojns; je GNT (oo) Ps: | 
et en supPoSant pour simplifier que a & a = 4, Dn © Dp == D: 
N (co) € (D/a) (l— x5) exp | VAT |, (52.21) 
[s (2 —xo)/DT exp [V ET] € 1. (52.22) 
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En particulier,. avec les valeurs des paramètres du germanium 
(D: 100 cm’/s, az 10% cem°/s, 1— zx, 10-4105 cm, 
©xp | V/RT | 102- 105), nous obtenons: 


N (00) € 1072-4104 cm; s & 104 cm/s, 


Ainsi, lorsque les conditions (52.21) et (52.22) sont remplies, on 
peut appliquer les expressions du quasi-équilibre de Boltzmann 
(52.18) pour n, et p.. En d'autres mots, les quasi-niveaux de. Fermi 
des électrons et des trous ne dépendent pas de x dans ces conditions. 
Une telle approximation a été faite, à plusieurs reprises, par nous- 
même dans les chapitres précédents et, également, par d’autres au- 
teurs [229] dans le traitement des phénomènes de photoadsorption. 
La même approximation à été utilisée dans [227, 228] pour étudier 
la cinétique d’adsorption en l’absence de rayonnement, C ’est-à-dire 
pour f = 0. Dans ce dernier cas, comme on peut le voir à partir de 
(52.20), il suffit que l'inégalité (52. 21) soit satisfaite pour que cette 
approximation soit applicable. | 

Nous allons maintenant résoudre le système (92.1), (52.2) en 
utilisant les valeurs de n, et de Ps obtenues ci-dessus. Pour commen- 
cer, nous allons analyser le cas où l’adsorption ne modifie pratique- 
ment pas la charge de la surface (eW7 (co) € o) et, par conséquent, 
n’agit pas sur le potentiel de la surface V.. Une telle situation appa- 
raît lorsque la densité des états « biographiques » de la surface est 
élevée. Par la suite nous supprimerons cette restriction. Pour V, = 
— const, le système (52.1), (52.2) devient linéaire, et sa solution 
générale prend la forme [226, 227]: 

No(i )=N( (co) [1 LG) exp (—2/T4) + 


T* (To — T1) 


se To. (T1 —T*) : exp (— te) |; (52.28a) 


TX (To — Ta) : 


N=(t)= N0 (00) | 14+ exp (— 1/7) — 


22 


—%— exp(—t/x3) |,  (52.23b) 


N (t)= No(t)+N- (+). (52.230) 


Dans les conditions +, +7 << 1* ou bien 1°, 5- > +* (dans ce 
qui suit nous supposerons que c'est bien le cas), nous avons: 
—"(l/es 2 1/00 + d/x) HE 7 nina, mn ta (52.24) 
Rappelons que 1° et t” dépendent de l'irradiation. Pour f — 0, 1° 
et T7 deviennent v et v, et les équations (52.23) sont alors identiques 
à celles trouvées dans [227 ]. Dans ce qui suit nous allons nous inté- 


resser aux courbes cinétiques. sommaires À (t) et N, (€) que l’on 
observe habituellement dans l'expérience. On trouve à partir de 
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(52.23) : 
0 : 
N (= Prince (et) + 
2 ; 


Ti 


T* 


+8 (14 EE) (4er) ]. (62.25) 


Pour +T* 5 T-, 7, d’après (52.24) +; — (2+2), To — 
= 7% (14 + z-/1°). En tenant compte également de l'égalité N- (oo)= 


= N0 (co) (t”-/1°), qui découle de (52.23b), on obtient à partir de 
(52.25) : 


N'(t)}= N0 (00) (1 + 77/70) (4 —e-t/m) — 
= N(oco)(1—e-t/%), (52.26) 


On voit que l’équilibre entre les formes neutre et chargée de la 
chimisorption est conservé sous l’irradiation pendant tout le proces- 
sus d’adsorption et que le rayonnement n'a alors un rôle essentiel 
que pour T7 > 1°. Ce résultat, comme on devait s’y attendre, coïncide 
avec celui obtenu antérieurement dans [230], où l’on avait commencé 
par supposer que le rapport d'équilibre entre N° (1) et Nr (#) était 
maintenu. Lorsqu'on passe à un échantillon non irradié (f = 0), 
d’après (52.3), (52.18), (52.19) nous avons n:9 << Rs, Pso << P, et donc 
To > 0, T, > TT. Si, comme auparavant, 1* > t!, t, alors.la courbe 
cinétique VW, (t) pour l'échantillon non irradié conserve l'allure 
(02.26), et le temps caractéristique t:o = T* (1 + v;/Tf) peut être 
soit plus grand, soit plus petit que %,. Dans le cas inverse, NV, () 
change, | | 

Pour t* << v-, 7° selon (52.24) v, x +, %, © T7 on obtient à 
partir de (52.25): 


NV (4) = 0 (00) [(1—e-0/%) + (07/04 cn + 
+ T#/t) (A —e-t/v:)], (52.21) 


Le cas le plus intéressant correspond à t- > 1°, pour lequel on ne 
pout pas négliger la forme chargée de chimisorption. À partir de 
(52.27) et tenant compte de t*/7° € 1, t*/5- << 1, on trouve: 


(N (#) = N° (00) [(4—e-t/u) + (x7/x0) (1 —e-#u)]. (52.28) 


On voit que le processus est constitué de deux étapes : une rapide 
{avec une constante de temps T1 © T* <€ Ta) déterminée par l’équili- 
bre d’adsorption avec la phase gazeuse, et une lente (avec une cons- 
tante de temps T, æ t-) limitée par l'équilibre électronique entre 
les formes neutre et chargée. Lorsque l’on arrête l’irradiation, le 
processus peut être décrit de façon analogue puisque l'inégalité 
T* € T3, 1° l'emporte sur l'inégalité s* & T-, 1°. Dans ce dernier 
cas, la seconde étape devient alors même plus lente (1x5 > T-). Sou- 
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lignons que si t” € 1°, alors aussi bien pour t* > t-, 1° que pour 
T* € T-, 7 on obtient à à partir de (52.26) et (52.27) une cinétique 
qui ne dépend pratiquement pas des paramètres électroniques du 
semi-conducteur et qui n'est pas sensible à l’irradiation: 


N (t) = N° (oo) [1 — exp (—#/r*)]. (52.29) 


Nous allons maintenant étudier la variation avec la température 
de la vitesse de chimisorption sous irradiation. En différentiant 
(52.25) par rapport à t, on trouve: 

M  K(r-prt) entr (A de ro rufet et, (52.30) 


En tenant compte de (52.24), on peut diviser la courbe W (6) en trois 
parties sur lesquelles dN/dt ne varie pratiquement pas en fonction 
du temps: 
aNJdt= N0(co)ft* pour it 7:, (52.31) 
NO (oco)/1*, T5 TT", T | (52.32a) 
NO (oo)/r0, v% gr, m0 | PO KEETS (59 30h) 
aN/dt0 pour %, &t. (52.33) 


Il est évident que dans les cas (52.31), (52.32a) et (52.83) l'irradiation 
ne modifie pas la variation de dWV/dt avec la température, bien qu'elle 
puisse le faire dans le cas (52.32b). En effet, en posant dans (52.32b) 
les valeurs de t° et V° (co) et en tenant compte de (52.18), on obtient 
dans les conditions n, > p* (c'est-à-dire lorsque la position du 
quasi-niveau de Fermi n’est pas trop basse et que la charge des par- 
ticules adsorbées se fait principalement par l'intermédiaire de la 
bande de conduction): 


aNldt = BP [no (to) + An (to)l exp [—(qi — ge + V.)/ATI, (52. 34) 
La constante PB, dépend faiblement de la température. Notons que 
l’on peut obtenir (52.32b) directement à partir de (52.1). Cela signifie 
que dans (52.34), comme dans les formules qui vont suivre, il n’est 
pas nécessaire de faire l'hypothèse sur une influence faible de l’ad- 
sorption à la charge de la surface et l’on peut donc considérer : 


Ven Ve (NT) 


En posant dans (52.34) An (to) = 0, V, = V,pet en tenant compte 
du fait que no (xo) — exp [—(E; — € ET], on peut trouver l'énergie 
d'activation de la chimisorption £ sur un échantillon non irradié 
(voir également [227, 228|): 


Es Qu Qo + ef —Ey + Voge (92.35) 
Pour les niveaux d'excitation faibles (An (xs) & n0 (t6); Ve © Vo) 
l’irradiation, d’après (52.34), influe peu sur Æ,. Pour les forts ni- 
veaux d’excitation (An (xo) © Ro (to)) on obtient à à partir de (52.34) 


aN/dt 
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et (52.35): 
E=qgi—-g+V:; AE=E-—-E=—{(e5—e)+Ve—Vio (52.86) 


Jusqu'ici nous avons considéré l’adsorption d’un gaz accepteur. 
On obtient des résultats analogues dans le cas de l’adsorption des 
donneurs. Il suffit pour cela d’ interchanger de place les grandeurs 
«° et T- dans les expressions obtenues ci-dessus [226]. 

La signification physique de la variation de l'énergie d’activation 
due au rayonnement est claire: pour les fortes excitations, les élec- 
trons (ou les trous) qui participent à la chimisorption, sont créés 
dans le volume de l'échantillon grâce à l'énergie rayonnante et non 
pas par l’énergie thermique. Donc, ce n’est que pendant leur déplace- 
ment vers la surface qu'ils doivent surmonter la barrière énergétique 
V., car l'énergie additionnelle qu'ils ont reçue du rayonnement est 
déjà dissipée. 

_ Ge résultat s applique également à la variation de l’ énergie 
d'activation. des processus. catalytiques sous l'effet du rayonnement, 
lorsque leur vitesse est proportionnelle à », ou à p, (voir chapitres 16 
et 17). Notons que dans les cas considérés, les électrons ou les trous 
jouent essentiellement les rôles de centres d’adsorption ou de cata- 
lyse. Ainsi, la variation de l'énergie d'activation du processus hété- 
rogène due à l’irradiation est liée avant tout à la variation de l'énergie 
d'activation des centres actifs de la surface. Cette conclusion porte 
un caractère général et s'applique non seulement aux cas où les cen- 
tres d’ adsorption et de catalyse sont des électrons ou des trous libres, 
mais encore à celui où ce sont des défauts de structure de la surface. 

En revenant à (52.36), on voit que AE est déterminée par 8; — e, 
{ou ei + e,). Par conséquent, les semi-conducteurs de forte résistance 
ohmique et les isolants, pour lesquels 6; — &, ou ei + e, sont 
grands, doivent être plus sensibles à l'effet des radiations, que les 
semi-conducteurs de faible résistance ohmique. De plus, selon 
(52.384), l'effet du rayonnement sur l'énergie d'activation est plus 
fort aux basses températures car alors le rapport An (xo)/no (0) aug- 
mente. L'augmentation de la sensibilité au rayonnement aux basses 
températures et à forte résistance ohmique sont des faits expérimen- 
taux bien connus, signalés déjà au paragraphe 46. 

Il découle de (52.36) que lors de l’adsorption des accepteurs, si 
V, LOet | V,|=> qu — q2 on a E < 0. Pour l’adsorption des don- 
ours E 0, si 2 > D — a >0 | [2261 Pour £ 0, la vitesse 
de chimisorption diminue lorsque la température augmente. Une 
telle variation peut apparaître dans le cas, où ce sont les défauts de 
structure apparaissant sous le rayonnement qui servent de centres 
d’adsorption. Avec une élévation de la température, la concentration 
de ces centres et donc la vitesse du processus PARU diminuer sous 
l'effet du recuit des défauts. 

 Ci-dessus. nous n’avons .considéré que les processus d'ionisation 
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comme causes de la variation de n, et p.. Avec un rayonnement dur, 
en plus de l’ionisation, d’autres facteurs peuvent devenir importants 
(formation de défauts du réseau, d’impuretés, charge, etc.). En dépla- 
çant l'équilibre électronique, ces facteurs peuvent, selon (52.35), 
provoquer aussi bien une diminution, qu'une augmentation de 
l’énergie d'activation, ce qui est en accord avec les données expé- 
rimentales. 


$ 53. Influence du rayonnement sur les processus d'échange d'ions 
à la surface d’un semi-conducteur 


L'étude de l'échange d’ions à la surface des semi-conducteurs et de 
l'influence du rayonnement sur ce processus présente un intérêt pra- 
tique pour l'électronique des semi-conducteurs. Les processus d’échan- 
ge d’ions sont responsables de l’adsorption sur la surface d’un semi- 
conducteur d’ions métalliques et d’autres ions à partir de solutions 
d’électrolytes. Ces processus sont largement appliqués dans la techno- 
logie dé la fabrication des transistors. L'étude et le contrôle de ces 
processus se fait par la méthode d’indicateurs radioactifs [231]. La 
question se posé alors de savoir quelle influence exerce la radio- 
activité introduite dans la solution sur la vitesse de l’échange d'ions 
et sur la capacité d’adsorption du semi-conducteur en régime station- 
naïire. 

Dans ce paragraphe, nous allons préciser les conditions pour 
lesquelles on peut s'attendre à ce que la radioactivité exerce une 
influence sur l’adsorption d'ions par une surface de silicium oxydée 
[232]. Des résultats analogues ont été obtenus pour le germanium 
[233]. En accord avec les données expérimentales [232, 283], nous 
allons considérer que dans les conditions courantes les échantillons 
de Si sont recouverts d’une mince couche d'oxyde SiO, dont la sur- 
face externe est hydratée. Chacun des groupes OH qui couvrent la 
surface, forme avec un atome Si adjacent un complexe superficiel 
Sit (OH)-. L'adsorption des ions métalliques M* à partir de la 
solution sur une telle surface se fait avec la participation de ces com- 
plexes selon le schéma d’échahge ionique: 

hi 
Si+ (OR)-+ M+ 77 Sit (OM)-+H*, (53.1) 
| re | 


où k, et k, sont les constantes de vitesse de. l'échange d'ions, qui 
dépendent de l'énergie de liaison des ions H* et M* dans les centres 
superficiels Si*(OH)- et Si*(OM)-: 

| ki exp (—ENKT), k — exp (—EJKT), | 
(E, et Æ, sont les énergies de liaison de H* et M+). Notons que‘la 
liaison du groupe OH ou OM avec:la surface”se‘fait avec la partici- 
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pation de l’électron attiré de l'atome de silicium superficiel sur” 
l’atome d'oxygène. Dans le schéma des bandes énergétiques, à cet 
électron localisé sur les centres superficiels Si*(OH)- et Si*(OM)”, 
correspondent des niveaux énergétiques En et Em (big. 55). Nous. 
supposerons que l’électron localisé sur les niveaux Ex et Ew peut se 
délocaliser et passer dans le volume sous l'effet des processus sui- 
vants: a) excitation thermique dans la bande de conductivité de 
l’oxyde, b) piégeage d'un trou de la bande de valence de l’oxyde, 
c) passage par effet tunnel à travers l’oxy- 

de et excitation thermique dans la bande 

de conduction du semi-conducteur, d) pas- 

sage par effet tunnel à travers l’oxyde et 
piégeage d’un trou de la bande de valence  £ez 
du semi-conducteur. La délocalisation 
d'un électron transforme les centres 
Sit(OH)- et Sit(OM)- en centres chargés 
positivement Si*OH et Si*OM. Cela chan- 
ge l’énergie de liaison de H* et M* sur la 
surface et permet une deuxième voie 
réactionnelle : 


Ly 


k Fig. 55 
SitOH+ M* 2 SitOM+T*, (53.2) 

Ra 
caractérisée par les constantes #4 et k,. Si l'énergie de liaison de H* 
et M* avec les centres chargés positivement est plus faible que celle: 
avec les centres neutres, alors ka >> k., k, > k, et la deuxième voie. 
réactionnelle est plus active. [Il est clair que plus la proportion des. 
centres chargés est grande, plus la contribution de la deuxième voie. 
est importante et plus la réaction totale est rapide. 

Les transferts électroniques, qui transforment les centres neutres 
en centres chargés, en l'absence de radiation sont des transferts 
thermiques. Le rayonnement intensifie ces transferts, augmente la 
proportion des centres chargés et modifie ainsi la contribution des 
deux voies réactionnelles au « rendement » total. 

Pour trouver les isothermes d’adsorption des ions en tenant compte 
du rayonnement, il est nécessaire de résoudre le système d'équations 
suivant : 


dNuldt = Na/tu— Nols — Naifte + N'htr, =0 ; 
aN/dt — = NE/ri — NÉ MU TE — Ni/ra, + Nu/rf = 0; 
ANaldt = Nilie— Naleu--Na/h + Née : 0 
aN/dt = = Ni/va— Nil re + Nat 0. “ | 


Ici. on à adopté ds notations sutvahtés : Ni: NY sont les densités 
des ‘complexes Si*(OM) “et 'Sit(OM) ; Nr et NE sont celles dés com-- 
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plexesSi*(OH)-et Si*(OH) ; Tu et tx sont les temps qui caractérisent 
les vitesses d'adsorption des ions M*+et H*+ sur les centres neutres ; 3 
ri et Ti, les mêmes grandeurs pour les centres chargés; th, t#, 
les temps caractéristiques du piégeage de L'électron par les. centres 
chargés positifs Si*(OM) et Si*(OH) ; ru, Tr, les temps caractéristi- 
ques dupiégeage destrous par les one neutres Si* (OM) et Si*(OH) 


TM — (kPa), = (k3Py) 1 ; 

vu = (kPa) 2 (Pa (3.0 

Ti = (an + api) = (ar + mp), 53.5 
= (bin + b,pK)"t, : Tè = (d sr + D, p}"{,. _{ ! 


Pu ot Pn oi les concentrations de. M* et H+ dans la lation: 
4, Or'et de, ba, les coefficients de piégeage des électrons et des trous 
par les centres correspondants. Les concentrations n, p, nÿ, PM 
ni: pi ont la forme suivante: 


n=n{+ An +(n,+ An) exp (— Un) ; 
P— pi+ Api+ (ps + ADa) exp (— Up) ; ? 
nu = Na exp[—(E4— En)/kT] + 
+ N,.exp[—(£c — Em)/kT] exp (— {/}n) ; 
PU = Nos XP [| — (Em Evs)/AT] + 
+ Ne exp [| — (Eu — E)/KT] de: Le WA) 3 ; (53.6) 
na = Neexp[—(Ec4—En)/AT] + .. 
+ Ne exp Le (Eco — Ex)/kT] EXP (— Uh;) 9 
PÈ = Nuexp[-—(En—-E£,)/kT]+ 
+ Nsexp[— (En — Es)/RT exp — 1h) ; 
An =AP=ETR, An = pe = 62e ; 
n°, p, sont les concentrations d'équilibre des électrons et des trous 
du l'oxyde; An, APis les accroissements déséquilibrés provoqués 
par le.raÿonnement; n°, p°, les concentrations d'équilibre dans le 
semi-conducteur ; Ans "ApPs leurs accroissements déséquilibrés; 
Nu Ni G = 1, 2), les densités effectives d’états dans les bandes 
permises de l'oxyde et du semi-conducteur ; Æ.,, £,;, les limites des 
bandes permises dans l’oxyde et dans le semi-conducteur (voir 
fig. 55); , l'épaisseur de l’oxyde; ns hp, les longueurs caractéristi- 
ques des effets tunnels des électrons à partir des bandes permises du 
semi-conducteur à travers la couche d’oxyde;:T, et v%,;:les temps 
d'existence des paires électron-trou dans l’oxyde et dans le semi- 


conducteur ; :R, la radioactivité-spécifique de la solution ; STE £,, les 
constantes caractéristiques de-la vitesse de génération de paires désé- 
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quilibrées dans l’oxyde et dans le semi-conducteur par unité de 
radioactivité spécifique de la solution. 
La solution des équations (53.3) donne l’isotherme recherchée 


pour l’adsorption des ions métalliques Nu = Nu (Pw) sous la forme : 


— ” ke Pur (1H fax) À + ka/hs) fu 1-1 € 
— = N D 

Nu Nate NL ER OT) Pa J (8-1) 

Ici N = Nu + Ni + Nu + NÉ est le nombre total de centres 

d'adsorption sur la surface: 


fu = Nu/Nu = 


L. TM + le + Culte) Gh/Th) . 
A 1 + or + rl + Cl) (rl) ee 
fu = N/Nun= 


LR ae ct Core CR 

Lt th + Gé/$) (A /T) + (55.9) 
Les fonctions fm et fx et l’isotherme correspondante (53.7) dépendent 
selon (53.5) et (53.6) de la radioactivité spécifique de la solution /?, 
Le rayonnement augmente ia concentration des électrons et des trous 
dans l’oxyde et dans le semi-conducteur et donc agit sur les temps 
électroniques T4, Th, T#, Th. En conséquence, les proportions fm et 
fu des complexes superficiels chargés varient elles aussi. 

En posant À = 0 dans (53.6), on obtient à partir de (53.7)-(53.9) 
l'isotherme d'équilibre Va. L'indice « 0 » signifiera dans ce qui suit 
l'absence de rayonnement. 

Comme dans les chapitres précédents, l’effet du rayonnement sera 
caractérisé par la grandeur: 


D = (Na — Nin/Nh. 
A partir de (53. KE 9) on re : 


= Py PE (0 p)[1+ TE Lo], 


p= (1 + xx) [1 + (ku/ks) ful/(A + far) LA + JE) fn, (53.10) 
PO (1 + Fr) [1 + (iles) fl/(E + fa) [1 + (Ko/k) FH]. 


Connaissant les paramètres de l’oxyde et du semi-conducteur, et 
également la forme et l’énergie du rayonnement, on peut pour À 
donnée, calculer fu, fx, fu et fx et estimer l’effet du rayonnement. 
Pour les estimations chiffrées, nous adopterons les valeurs suivantes 
des paramètres: N,,= N,, = 10 cm, E,;, — EE, mm 8eV,E, — 

— Ey s 4,5 eV, E,: he 4,4 eV, Eur — En © 1, Â eV, Ees — 
— En © 1,05eV,E, — En æ 0,95 eV, 1 100 À, An © Ap 92 À, 
— 300 K, & © 3 © bebe x 107 m/s. En utilisant ces. 
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valeurs, on trouve à l’aide de (53.5) et (53.6): 
n= p=10"120cm 3, ny 10 "20emT8, ni 5.10" cmr8, 
pu 10"iem$, phæ2-10 66cm, (rn)= 10148, 
(r2)02 410168,  (T9)0= (12)0 œ 10226, (53.11) 


Comme l'indique les calculs, c'est l'effet tunnel à travers la 
couche d’oxyde qui joue le rôle essentiel dans les processus électro- 
niques en l’absence de rayonnement. Cependant, pour la valeur 


choisie de l’épaisseur de l’oxyde (4 æ 100 À) l'intensité de ces pro- 
cessus est extrêmement faible. Par conséquent, les temps électroniques 
(ri, x)° et (tr, m)°, comme on peut le voir sur (53.11), excèdent de 
beaucoup les temps d’adsorption tw et 1x, qui, selon les données 
expérimentales, ne dépassent pas --10% s. Nous allons montrer 
que pour cette épaisseur de l'oxyde, les rapports entre les temps 
électroniques et les temps d’ adsorption restent inchangés sous le 
rayonnement jusqu'à des valeurs très élevées de A. 

Pour la valeur indiquée du rapport des temps, il est facile de 
montrer que fm /f — koka/k.k,, et à partir de (53.7)-(53.11) on trouve: 


fu&i, fai, pal, 
pe + (kiki/hohs) fl (1 + fu)" *, (55.12) 
NN (A+ kPu/kiPm)"t, (53.13) 


fu (1— k1ka/koks) 
4 - . ki Pw/ksPy + Îm Fete Pull + kika/koks) ° 


Nous voyons qu’en l'absence de rayonnement, la proportion des 
centres superficiels chargés est insignifiante (f%ù << 1, fh << 1) et que 
l’isotherme d’adsorption satisfait l'équation (53.13), qui ne dépend 
pas des paramètres électroniques. Sous irradiation, la variation de 
la capacité d’adsorption est décrite par l'éxpression (53. 14). Lorsque 
(kikilh ka) = 1, le rayonnement accélère, dans la même mesure, 
aussi bien l’adsorption des ions métalliques que celle de l’hydrogène, 
de telle sorte que selon (53.14) D = 0. La capacité d’ adsorption de 
la surface du silicium par rapport aux ions métalliques n ‘augmente 
sous le rayonnement que si (k.k,/koks) << 1. Dans ce cas si 
(k\Pw/kaPyx) S 1 (palier de l'isotherme d'équilibre), alors: 


® <T (ksPxx/k1P y) ce 4. 


Par contre, si GPu/ksPu) & 1 (partie initiale de l’isotherme 
d’ jLisins- alors : 


= fu (À — Hlilkoks) A + (hikiloks) L (53.45) 


Dans ce cas l'effet du rayonnement ne pourrait être observable que 
pour fu > 1, c'est-à-dire pour des valeurs de R suffisamment élevées. 


D — (53.14) 
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La condition fw > 1, tenant compte de (53.5), (53.6), (53.8) et (53.11) 
prend la forme: | 

Ph (kikalkoks) 
it (A— kiky/koks) ° (55. 16) 


En posant E, = 1018-4104 (cmÿ-.s)-le(Curie/g)"1, +, 10% 8, 
kokalkik, > 5 et en utilisant la valeur p# = 210% cm” obtenue de 
(53.11), nous trouvons Rmin = 1071140 Curie/g. Cette valeur 
très faible de Ryin est, au premier abord, en contradiction avec 
l'expérience selon laquelle l'effet du rayonnement était absent pour 
des valeurs de À considérablement plus élevées [232, 233]. En réalité, 
il n’y a pas de contradiction, car le résultat obtenu ci-dessus est 
conditionné par une accumulation des eïlets du rayonnement sur 
l'oxyde (« mémoire électronique ») et n’est vrai qu'en régime station- 
naire. Dans l'expérience, la charge des centres superficiels est loin 
d’être stationnaire. En effet, la durée de la charge des centres, carac- 
térisée par les temps électroniques th, Th et Th, Th (voir (53. o}), 
qui pour les valeurs de À réellement utilisées excèdent, de beaucoup 
d'ordres de grandeur, les temps d'adsorption Ty et tx caractéristiques 
de la durée d’une expérience. Par exemple, pour À — 10 u Curie/g, 
l'estimation donne: 

a = ei ete © (EatiR) te 107 1088, 
c'est-à-dire que la charge ne sion stationnaire qu'après un temps 
de l’ordre d’une année. Pendant le temps de l’expérience, seule uns 
proportion minime des centres superficiels (ici <410-4 à 10-5) peut 
se charger et son effet ne dépasse pas les limites de Pere EXpÉ- 
rimentale. D'autre part, pour que la charge des centres superficiols 
devienne importante, il est nécessaire que les temps électroniques 
deviennent comparables avec les temps d' expérience. Le calcul 
montre que pour cela (avec les valeurs des paramètres adoptées) 
il faut que À —. 10°-10$ Curie/g. Dans l'expérience les valeurs de À 
pour la solution sont notablement plus faibles. 

Ainsi, l’absence d'effet du rayonnement sur l'échange ionique, 
observée expérimentalement, est due selon le mécanisme considéré 
au faible taux de charge des centres d’ adsorption qui était réalisé 
au cours de l’adsorption des ions sous l'effet du rayonnement. 

Soulignons le rôle important que joue l'épaisseur de la couche 
d'oxyde, qui couvre le semi-conducteur, dans l'estimation de l'effet 
du rayonnement. Cela est dû à ce que. les temps électroniques sont 
déterminés, dans une large mesure, par l'effet tunnel des électrons à 
travers la couche d'oxyde. En particulier, si l’on diminue l'épaisseur 
de la couche d'oxyde de deux fois (4 c 50 À) les temps électroniques 
diminuent brusquement et s “approchent des temps d° adsorption, 
mais, dans ce cas, les valeurs de À,11 nécessaires pour AE obser. 
ver l'effet augmentent. fortement [233]... “ 
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où 


$ 54. Conclusions et quelques prévisions théoriques 


Dans la troisième partie de cet ouvrage, nous avons fait l'analyse 
théorique de plusieurs questions, liées à l’action des rayonnements 
corpusculaires et du rayonnement y sur les propriétés physico- 
chimiques de la surface des semi-conducteurs. Nous avons examiné 
des mécanismes électroniques probables pour l’influence du rayonne- 
ment sur l'équilibre d’adsorption, la cinétique d’'adsorption, l'activi- 
té et la sélectivité câtalytique d'un semi-conducteur. En règle géné- 
rale, ces mécanismes sont associés à la variation sous l'effet du 
rayonnement de l’état de charge des molécules adsorbées ou des 
défauts superficiels qui interviennent en qualité de centres d’adsorp- 
tion ou de catalyse. Un tel changement de charge modifie la 
forme de la liaison d'adsorption et la réactivité des molécules adsor- 
bées. 

Le rayonnement effectue ce changement de charge non pas directe- 
ment, mais, en général, par l'intermédiaire d'un déplacement de 
l’ équilibre électronique dans le semi-conducteur, ou bien par l’exci- 
tation de porteurs de charge déséquilibrés comme résultat de divers 
phénomènes dus au rayonnement (formation de défauts de structure, 
ionisation, transformations nucléaires, etc.). 

Fréquemment, le mécanisme essentiel est la recombinaison accom- 
pagnée de l'excitation des centres actifs de la surface et des molécu- 
les adsorbées, grâce à l’énergie libérée par le transfert de charge ou 
par la recombinaison en surfage. Il s’agit 1à de l’un des mécanismes 
efficaces pour la transformation de l'énergie rayonnante en l'énergie 
nécessaire pour accélérer les processus chimiques à la surface d’un 
semi-conducteur, | 

Dans de nombreux cas, les effets observés sont dus à la formation 
à la surface de nouveaux défauts de structure capables de devenir 
des centres actifs d'adsorption ou de catalyÿse. 

L'analyse quantitative des différents mécanismes de l'effet du 
raÿonnement a permis de formuler des critères de valeur et de signe 
pour plusieurs effets du rayonnement à lä surface du semi-conducteur, 
d'expliquer léurs variations avec l'intensité et la dose d'irradiation, 
avec la « biographie » du semi-conducteur, avec la nature chimique 
des molécules adsorbées, avec la température et d’autres conditions 
expérimentales. Ces résultats (chapitres 15- 18) permettent de con- 
sidérer et d'interpréter d’un point de vue unique des faits expéri- 
mentaux différents et même parfois contradictoires au premier abord. 

Par ailleurs une partie de ces résultats constitue des prédictions 
théoriques dont la vérification expérimentale serait importante 
pour confirmer et développer la théorie. Considérons quelques-uns 
de ces résultats : 

4) Comme on l’a noté au $ 44, un semi-conducteur soumis à une 
irradiation préalable se trouve dans un état métastable ayant une 


GS 
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densité élevée de défauts de structure créés par le rayonnement 
(« mémoire de réseau »). La variation de la capacité d’adsorption est 
décrite dans ce cas par les formules (44.19), selon lesquelles le signe 
de l’effet du rayonnement dépend du caractère des défauts (donneurs 
ou accepteurs) que l’irradiation « introduit » principalement dans le 
volume de l'échantillon. Par ailleurs, selon (44.17), ce fait détermine 
aussi les caractéristiques de la variation de la conductibilité électri- 
que dans l'échantillon irradié. Ainsi, il doit exister une corrélation 
entre le signe de l'effet du rayonnement sur l’adsorption et le sens 
de la variation de la conductibilité électrique du semi-conducteur. 
En particulier, la conductivité d’un semi-conducteur de type n 
et sa capacité d'adsorption doivent varier dans le même sens sous le 
rayonnement dans le cas de l’adsorption d’un gaz accepteur, et en 
sens inverses dans le cas d’un gaz donneur. Pour un semi-conducteur 
de type p. on doit avoir les dépendances inverses. La confirmation de 
cette corrélation pour divers systèmes présenterait de l'intérêt, car 
elle constituerait une indication importante de la validité du méca- 
nisme considéré. 

Notons que cet image prévu pour un semi-conducteur préalable- 
ment irradié peut se compliquer d’un effet de « mémoire électroni- 
que » dû au piégeage de porteurs de charge déséquilibrés par des 
défauts biographiques de la surface. Donc, l'observation de la 
corrélation prévue pourrait faciliter la distinction entre la mémoire 
« électronique » et la mémoire « de réseau ». 

2) Les variations de l'effet radio-catalytique ont été examinées 
aux $$ 47, 48 sur l’exemple des réactions de déshydrogénation et de 
déshydratation d’un alcool. On a commencé par examiner le com- 
portement de ces réactions en l’absence de rayonnement et on à 
montré que selon la « biographie » du catalyseur semi- -conducteur, 
les deux réactions pouvaient être aussi bien donneurs qu'accepteurs. 
En particulier, à la figure 48 on a représenté schématiquement les 
variations de la vitesse g, de la réaction de déshydrogénation avant 
irradiation, avec la concentration n#, des électrons à la surface. 
Pour n,<< Nmax NOUS avons un comportement accepteur et pour 
Rs > fimax, UN Comportement donneur pour la réaction. Il est 
évident que dans un semi-conducteur donné, le passage d’une con- 
duction de type p à une conduction de type nr (par exemple, par dopage 
du volume avec des impuretés donneurs) peut provoquer le passage 
de la réaction de la branche accepteur à la branche donneur. Un 
résultat analogue peut être obtenu par la courbure des bandes énergé- 
tiques vers le bas. Une telle courbure peut se faire, par exemple, par 
un traitement approprié de la surface ou‘par l'application sur l’échan- 
tillon d’un champ électrique transversal. Dans ce dernier cas, une 
croissance de la tension du champ doit d’abord produire une élé- 
vation et, ensuite, une diminution de la vitesse de déshydrogénation. 
Comme on peut voir sur la figure 44, un comportement analogue doit 
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également être caractéristique pour la réaction de déshydratation. 
La vérification de ces pronostics pour un semi-conducteur non irra- 
dié ne serait pas dépourvue d'intérêt. 

3) Dans le cas d’une irradiation préalable, qui déplace l’équilibre 
électronique du semi-conducteur, le critère de signe de l'effet radio- 
catalytique ÆÀ pour les réactions de déshydrogénation et de déshydra- 
tation est déterminé par les expressions (47.19) et (48.20). Selon ces 
expressions, le signe de l’effet pour les faibles doses dépend de l’état 
de la surface avant l’irradiation. Si np <2 fimax (branche accepteur), 
alors À => 0 quand le rayonnement enrichit la surface en électrons, 
et À <C0 quand il l’appauvrit. Si #50 >>-lmax (branche donneur) 
le signe de Æ est inversé. Evidemment,.le passage de la branche ac- 
cepteur à la branche donneur par un des moyens indiqués ci-dessus, 
doit provoquer le changement correspondant du signe de K. | 

On peut aussi effectuer le passage de la branche accepteur à la 
branche donneur (ou le passage inverse) au cours même du processus 
d'irradiation. En effet, selon les données expérimentales, l’irradia- 
tion préalable peut modifier considérablement la conductivité 
électrique d’un semi-conducteur et même provoquer le passage d’un 
type de conduction à l’autre. D'après ce qui a été dit ci-dessus 
(point 2), on doit s'attendre au passage de la branché accepteur à la 
branche donneur (ou inversement), et à la variation correspondante 
de la valeur et du signe de l'effet du rayonnement. 

4) Il serait intéressant d'effectuer une étude détaillée de l’in- 
fluence du rayonnement sur la sélectivité d’un catalyseur semi- 
conducteur. La sélectivité est caractérisée par le rapport g./8, des 
vitesses de deux réactions (dans le cas considéré, des réactions de 
déshydrogénation et de déshydratation) sur un semi-conducteur 
donné. La variation S.de ce rapport sous l'effet du rayonnement 
peut, d’après (48.21), (48.22), être exprimée en fonction des effets 
radio-catalytiques K, et K, des deux réactions: 


S = (Ki — KR + 1). 


Ïl est évident que l’on peut faire varier la valeur et le signe de S$, 
en faisant varier la valeur et le signe de K, et K, par l’un ou l'autre 
des moyens décrits ci-dessus (poînt 3). 

0) Une autre prédiction peut être faite sur l'influence du rayonne- 
ment sur la vitesse et l'énergie d'activation de la chimisorption. Il 
a été montré au $ 52 que pour l’adsorption sur les portions « idéales » 
de la surface, la vitesse de chimisorption était souvent proportion- 
nelle à la concentration des porteurs de charge à la surface : 

aNldt = n, où dN/dt = ps, : 


(selon que l’adsorbat est accepteur ou donneur). Les électrons et les 
trous jouent ici essentiellement le rôle de centres d'adsorption et, 
par conséquent, leurs activités entrent, à titre de terme additif, dans 
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l'énergie d'activation de la chimisorption. En particulier, pour 
l'adsorption des accepteurs on a, selon (52.35), avant l'irradiation: 
Eo= = Qy Qo SU og ge Vo: 
Si l’effet principal du rayonnement est un déplacement de l'équilibre 
électronique du semi-conducteur et non pas une perturbation de cet 
équilibre, alors la variation de l'énergie d'activation de la chimisorp- 
tion Æ est duo avant tout au déplacement du niveau de Fermi dans 
le volume, c’est-à-dire à la variation de la grandeur &,. Puisque 
c'est cette même grandeur qui détermine la conductivité électrique * 
du semi-conducteur, il faut s'attendre à ce qu’il existe une corrélation 
entre le sens de la variation de Æ et x sous l'effet du rayonnement. 
Pour l’adsorption des accepteuxs les variations de Æ et de x doivent 
se faire dans le même sens sur les échantillons de type r et en sens 
inverses sur les échantillons de type p. Pour l’adsorption des donneurs 
on doit observer les comportements inverses. 

Si l’irradiation provoque principalement une perturbation de 
l'équilibre et non pas un déplacement de l'équilibre électronique, 
alors selon (52.36): 

E — Qi —— Ge + Ve 


Dans ce cas les éléctrons qui participent à la chimisorption, sont 
créés dans le volume aux dépens de l'énergie du rayonnement et 
ce n’est que dans leur déplacement vers la surface qu'ils doivent 
surmonter la barrière V.. Si V, < 0et | V, | >> g1 -— q,, alors £ < 0. 
Il est évident que l’action sur V, du traitement de la surface ou du 
champ électrique transversal, peut changer le signe de Æ sous irra- 
diation et, par conséquent, modifier qualitativement les caractéristi- 
ques de la variation avec la température de là vitesse de chimisorp- 
tion. Notons que ce dernier résultat est précisément associé à la 
participation des électrons et des trous déséquilibrés libres et, par 
conséquent, qu'il peut être utilisé pour distinguer ce cas des autres 
cas, dans lesquels les centres d’adsorption sont des porteurs de charge 
à l'équilibre ou des défauts de structure. 


Notons en guise de conclusion que le contenu de cet ouvrage 
(ce dont le lecteur pourra, sans aucun doute, être convaincu) témoigne 
du fait que les.effets du rayonnement sur les propriétés adsorptives 
et catalytiques d’un semi-conducteur représentent un problème im- 
portant et compliqué. Dans ce livre nous n’avons abordé que quel- 
ques aspects de ce problème sans épuiser évidemment la question. 
Le matériel expérimental, que l’on dispose aujourd'hui, bien que 
riche, n’est pas exempt de contradictions. Cet ouvrage n’est qu’une 
tentative de l'interpréter d’un certain point de vue unique. Une 
compréhension correcte du mécanisme des phénomènes permettrait 
de rendre le rayonnement un instrument de modification des pro- 
priétés des semi-conducteurs dans le sens voulu. 


On trouvera ci-dessous le texte d'un article des professeurs R. Cockelbergs 
et À. Crucq, àinsi que la réponse du professeur Th. Wolkenstein; ces 
deux textes ayant été publiés dans le numéro 11 (1979) du « Journal 
Fizitcheskoi Khimii ». 


LA THÉORIE ÉLECTRONIQUE DE WOLKENSTEIN SUR 
L'ADSORPTION ET LA PHOTOSORPTION 


paf 
A. Crucq et R, Coekelbergs *) 


Dans cette brève analyse nous comparons les prédictions de la 
théorie électronique de l’adsorption de Wolkenstein, et nos résultats 
expérimentaux dans le domaine de la photosorption. 

D'une manière générale on observe un bon accord, avec quelques 
légères différences concernant principalement l'effet de mémoire 
et certains phénomènes de photodésorption. Pour l'explication de 
ces différences, on utilise le mécanisme de désorption directe ainsi 
que l'influence des pièges. 


I. Introduction 


_Le but des auteurs en écrivant cet article est de se joindre aux 
nombreux scientifiques qui célèbrent le 70° anniversaire du profes- 
seur Wolkenstein, avec qui les auteurs ont eu de nombreuses dis- 
cussions et dont les résultats théoriques [1] ont servi de guide à 
leur travail expérimental pendant une période de plus de dix ans. 

À cette occasion il nous semble utile de faire un sommaire des 
résultats expérimentaux obtenus dans notre laboratoire dans le 
domaine de la photosorption, et à l’aide de quelques exemples de 
tenter d'établir la ligne de démarcation entre les concepts hien 
établis et les problèmes théoriques encore non résolus. 

Rappelons brièvement le système étudié ainsi que les méthodes 
utilisées dans notre laboratoire. La majeure partie du travail en 
photosorption a été conduite en utilisant l’irradiation par les rayons X 
(Emax — 60 KV). Du fait de leur pouvoir pénétrant, les rayons À 
permettent une irradiation quasi homogène de l’ensemble de l’échan- 
tillon solide, et non pas comme avec les U.V., une irradiation limitée 


à une mince pellicule de surface, dont l'épaisseur n'excède pas 1000 À 


#) Laboratorie de Catalyse FNRS, Ecole Royale Militaire, B-1040 Bruxel- 
ES 
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Par ailleurs, les rayons X dans cette gamme d'énergie ne sont pas 
capables d’induire des défauts permanents dans le solide et leur 
effet est donc limité à une excitation électronique, c’est-à-dire en 
réalité à la formation de porteurs libres excédentaires [2]. Dans notre 
dispositif expérimental, décrit ailleurs [3, 41, la dose absorbée par le 
solide pouvait varier de 0 à 0,7 X 10% eV g-1s-1 [5]. Les adsorbants 
solides utilisés étaient principalement l’alumine avec une surface 
spécifique voisine de 25 m° g-Tet l’oxyde de zinc soit pur, soit dopé 
par Cr ou Ag avec une surface spécifique de l’ordre de 10 m° g”i. 
Les adsorbats gazeux ont été O,, CO et CO. Dans tous les cas l’équili- 
bre d’adsorption à l’obscurité est établi avant l’irradiation du système. 
Les irradiations étaient soit de longue durée, afin d'étudier l'équilibre 
d’adsorption apparent sous irradiation, soit des irradiations inter- 
rompues dans le but d'étudier l’« effet de mémoire ». 


IT. Capacité de photoadsorption et effets de mémoire 


Comme cela a été montré théoriquement par Wolkenstein [11], 
la photoadsorption et la photodésorption sont toutes deux possibles, 
selon le système et les conditions physiques. Le problème du signe du 
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Fig. 1. Effet des rayons X sur l’adsorption de CO sur ZnO dopé par Ag à 92 °C 
(référence 6) et effet de mémoire de photoadsorption. 


photocffet ne sera pas considéré ici. En ce qui concerne l’évolution 
dans le temps de la photoadsorption et la photodésorption, la théorie 
prédit au début de l’irradiation l'existence d'une période d’induc- 
tion et après l'arrêt de l'irradiation, d'un processus de photosorption 
retardé (effet de mémoire) suivi d’un retour à l’équilibre initial à 
l'obscurité. 

De fait, la théorie et l'expérience sont en assez bon accord, dans 
le cas de la photoadsorption. Un résultat typique (CO sur ZnO dopé 
à ne [6]) est présenté à la figure I. On peut distinguer sur cette 
courbe : 
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— la période d’induction caractérisée par un temps; 

— une période à vitesse d'adsorption constante À ; 

— une adsorption postérieure à l’irradiation (effet de mémoire) 
dont l'amplitude est beaucoup plus importante que l'amplitude R 
{correspondant au segment AB de la figure I) prédite par la théorie. 

Pour une irradiation suffisamment longue, on observe une décrois- 
sance de la vitesse d’adsorption et finalement un « équilibre d'ad- 
sorption sous irradiation » peut être atteint. Le fait d'interrompre 
l’irradiation à ce point conduit parfois néanmoins à une adsorption 
supplémentaire par effet de mémoire. Ce cas, d'ailleurs infréquent, 
est illustré à la figure IT où l’on présente également des phénomènes 
somplexes subséquents, dont l’interprétation sera donnée dans ce 
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Fig. II. Effet des rayons X sur l’adsorption de CO sur ZnO dopé par Ag à 40 °C 
(référence 6). 


qui suit. Notons également qu'en contradiction avec la théorie, la 
photoadsorption est très généralement irréversible à la température 
d'irradiation. Tous ces phénomènes ont été observés avec O, et CO 
sur AlL,0, et avec CO sur ZnO [4, 6], | 

En ce qui concerne la photodésorption, la situation est lésèrement 
plus complexe. En général, la photodésorption ne présente aucune 
période d’induction, ni aucun effet de mémoire et le fait d'arrêter 
l'irradiation conduit à une réadsorption immédiate. Cependant, un 
cas, probablement unique d’après Wolkenstein, d'effet de mémoire 
en photodésorption a été observé dans notre laboratoire [7], pour 
l'oxygène adsorbé sur ZnO dopé par du Cr (fig. IIT). On remarquera 
aussi sur cette figure l'irréversibilité de la photodésorption et le fait 
que la conductivité électrique et la quantité désorbée varient dans 
le même sens pendant l’irradiation, et en sens inverses après l'irra- 
diation: tous ces faits qui n’ont pas reçus d'explication claire ren- 
dent les résultats de la figure [IT quelque peu exceptionnels. Un 
autre cas très spécial de photodésorption est celui représenté à la 
figure Il mentionnée précédemment; dans cette expérience, une 
première irradiation induit une photoadsoprtion et une fois que 
l’équilibre est atteint, une seconde irradiation induit une photodé- 
sorption. Dans une autre expérience de photodésorption, la quantité 
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adsorbée à la fin de la réadsorption postérieure à l’irradiation, est 
plus élevée qu'avant le début de l’adsorption; en fait avant l'irra- 
diation, l'équilibre d’adsorption à l'obscurité est atteint; nous 
avons donc affaire dans ce cas à un type d'effet de mémoire de photo- 
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Fig. III. Effet des rayons X sur l'adsorption de O, sur ZnO dopé par Cr et varia- 


tion simultanée de la conductivité électrique. Un cas d'effet de mémoire en 
photodésorption. 


adsorption, suivant une désorption photoinduite. La figure IV 
illustre ce phénomène dans le cas du CO, sur ZnO dopé à l'Ag à 


D: 


104 °C. Le même système à plus haute température (196 °C) donne 
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Fig. IV. Effet des rayons X sur no de CO, sur ZnO dopé par Ag 
à 104 °C. 


aussi un exemple peu fréquent de photodésorption partiellement 
irréversible, présenté à la figure V [7]. 

On peut en conclure que la théorie proposée par Wolkenstein ne 
donne pas une description complète des faits expérimentaux et en 
particulier ne rend pas compte des observations suivantes : 

4. L'irréversibilité de la photoadsorption. 

2. Le fait que la vitesse d’adsorption reste constante pendant le 
gros du temps de la photoadsorption après la période d’induction. 

3. L’amplitude inattendue de l'effet de mémoire en photoadsorp- 
tion. - 
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4. Plusieurs phénomènes particuliers reliés à la photodésorption, 
du type illustré aux figures IV et V, 

Les deux premiers points sont liés au fait que Wolkenstein utilise 
des modèles théoriques où sont considérés simultanément des por- 
teurs de types n et p. Il est tout à fait clair que des porteurs libres 
en excès sont crééè par paires de signe opposé sous l'effet de l’irra- 
diation, mais il semble probable que dans la plupart des cas, des 
porteurs excédentaires sont piégés dans des pièges profonds et ne 
participent pas à la chimisorption. La description du système utili- 
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Fig. V. Effet des rayons X sur l’adsorption de CO, sur ZnO dopé par Ag à 196 °C. 


sant un modèle qui ne comporte qu'un type de porteurs rend compte 
des résultats expérimentaux et semble par conséquent justifiée [4, 6]. 
En ce qui concerne le troisième point, selon Wolkenstein, l'effet 
de. mémoire est lié à l'existence de la période d’induction. En fait, 
les effets de mémoire que nous avons observés sont toujours beaucoup 
plus importants que ceux prédits par Wolkenstein, et ne peuvent 
être expliqués qu’en invoquant des pièges qui capturent les porteurs 
libres excédentaires participant au processus de chimisorption et 
qui les relâchent lentement lorsque l’on arrête l’irradiation [6]. 
La meilleure explication concernant le 4° point que nous ayons 
trouvée est fournie par l'hypothèse de la « désorption directe ». 


III. La désorption directe 


Par désorption directe, nous entendons un mécanisme de photo- 
désorption où les porteurs libres excéderntaires engendrés par le 
rayonnement ne sont pas impliqués. Dans ce mécanisme proposé 
indépendamment par Molinari [8] et par nous-mêmes [4, 6, 9, 101], 
un photon incidént est capable d’interagir directement avec l'ad- 
sorbat qui se désorbe avec une vitesse proportionnelle au taux de 
recouvrement et à l'intensité des rayonnements. Il est, possible que 
cette désorption se produise soit sur une fraction particulière de la 
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surface, soit sur certains types de sites (par exemple des atomes de 
Zn interstitiels dans ZnO, comme l’a proposé Molinari), ou encore 
qu'elle n'implique qu’une forme particulière de chimisorption, par 
exemple la forme faible (comme nous l’avons suggéré dans le cas de 
CO, sur AÏ,0, [01). La désorption « directe » et La photoadsorption 
ot photodésorption « électroniques », c’est-à-dire celles qui impli- 
quent les porteurs libres excédentaires, peuvent se produire simulta- 
nément, et selon le cas on peut observer qu'elles se renforcent ou 
qu'elles s’affaiblissent mutuellement [6, 10]. 

En faisant usage de cette hypothèse, le résultat de la figure IT 
est interprété de la façon suivante : lorsque le taux de recouvrement 
augmente pendant l’irradiation, la photoadsorption « électronique » 
est progressivement masquée par la désorption directe, jusqu’à ce 
que l'équilibre soit atteint; lorsque l’on arrête l’irradiation, la dé- 
sorption directe s'arrête également et l’adsorption post-irradiation 
due à l'effet de mémoire peut maintenant être observée. Une irra- 
diation subséquente du système induit à nouveau la désorption 
directe. L'importance de la désorption finale et le fait que sa vitesse 
demeure constante, restent cependant difficiles à expliquer. 

La compétition entre désorption « directe » et photoadsorption 
4 électronique » avec adsorption post-irradiation due à l'effet de 
mémoire, est également une interprétation plausible des résultats 
de la figure IV et, au moins partiellement, de ceux de la figure V. 
Dans ce dernier cas cependant, il demeure difficile de comprendre 
pourquoi le taux de recouvrement à la fin de la réadsorption post- 
irradiation reste beaucoup plus faible que le taux de recouvrement 


+ 


initial à l'obscurité. 
IV. Conclusion 


La théorie électronique de l’adsorption et de la catalyse dévelop- 
pée par Wolkenstein est un guide intéressant et valable dans le 
domaine de la photoadsorption. Néanmoins cette théorie ne rend 
pas complètement compte de tous les faits expérimentaux dans les 
processus de photodésorption. Il y a deux raisons principales à cette 
situation. D'une part, le phénomène de désorption directe qui semble 
relativement fréquent, n’est pas inclus dans la théorie; d’autre part, 
il semble difficile de tenir suffisamment compte, dans une théorie 
générale, du rôle important des pièges puisque ce rôle est spécifique 
à chaque système adsorbant-adsorbat,. 
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REMARQUES SUR L'ARTICLE DE A. CRUCQ 

ET R. COEKELBERGS « LA THÉORIE ÉLECTRONIQUE 
DE L'ADSORPTION DE WOLKENSTEIN ET 
LES EXPÉRIENCES DE PHOTOADSORPTION » 


par 
Th. Wolkenstein 


Un intéressant article de A. Crucq et R. Coekelbergs, publié dans 
le dernier numéro du Journal de Chimie physique (voir aussi le texte 
ci-dessus), présente, entre autres choses, quatre faits expérimentaux 
qui, selon les auteurs, ne peuvent être décrits dans le cadre de la 
théorie électronique de la photoadsorption. Nous allons examiner ici 
les phénomènes de même nature que ceux énumérés par ces auteurs. 
Avant tout cependant, nous voudrions exprimer que nous regrettons 
qu'en analysant la théorie de la photoadsorption les auteurs font 
de nombreuses références à mon livre [1], publié en français, et dans 
lequel l'analyse que nous faisons des phénomènes de photoadsorption 
est loin d’être complète (on n’y considère que l'effet de mémoire en: 
photoadsorption), alors qu’on ne fait aucune référence à ma publica- 
tion spécialement consacrée à la photoadsorption, publiée en anglais 
[2] et donc également accessible aux auteurs. 

4) Les auteurs indiquent que selon la théorie la photoadsorption 
est réversible, alors que dans la réalité elle est irréversible. Par 
définition, la photoadsorption est désignée comme réversible dans 
le cas où lorsqu'on cesse d’irradier, une désorption commence qui 
ramène le sysième à son état initial d'avant l’irradiation. En ce 
sens la photoadsorption selon la théorie et contrairement à ce qu’af- 
firment les auteurs est irréversible. En effet, lorsqu'on cesse l’irra- 
diation l’adsorption, selon la théorie, se poursuit (« l'effet d'action 
retardée ») en se ralentissant progressivement, atteint une satura- 
tion, puis fait place à une lente désorption. Dans la mesure où ce 
processus porte un caractère suffisamment lent, l’adsorption peut 
être considérée comme pratiquement irréversible. 

En ce qui concerne l’adsorption à l'obscurité, comme cela est. 
établi dans la théorie, grâce à l'existence des formes neutre et chargée, 
elle peut dans des conditions déterminées être irréversible ou par- 
tiellement irréversible (voir les paragraphes 16 et 17 de [1]). 

2) Les auteurs soulignent que la théorie ne prévoit pas une vitesse 
d’adsorption constante sur-un intervalle de temps suivant immédiate- 
ment la période d'induction. Il ne peut en effet en être autrement, 
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car la courbe cinétique (taux de recouvrement en fonction du temps) 
passe par un point d'inflexion, au voisinage duquel la courbe ciné- 
tique est visiblement une droite, c’est-à-dire que la vitesse d’adsorp- 
tion est sensiblement constante. 

L'affirmation des auteurs selon laquelle l° existence d'une période 
d’induction serait une condition nécessaire à l’existence d’un effet 
de mémoire est également fausse. L'effet de mémoire n'est lié en 
rien à la présence ou à l’absence d’une période d’induction dans Îa 
partie initiale de la courbe cinétique. 

Notons qu’une période d’induction (c'est-à-dire une région dans 
laquelle la vitesse d’adsorption ne diminue pas, mais au contraire 
augmente en fonction du temps) peut également avoir lieu au cours 
de l’adsorption à l’obscurité, si l’on peut considérer la cinétique de 
la forme chargée comme indépendante de celle de la forme neutre 
(voir à ce propos au paragraphe 16, figure 37 dans [1]). 

3) Les auteurs notent «l'importance imprévue de l'effet de 
mémoire » par rapport aux prédictions théoriques. Ici il est difficile 
de dire quoi que ce soit, car la théorie ne donne pas la valeur absolue 
de l'effet. À ce propos les auteurs avancent une hypothèse sur les 
pièges qui fixent des électrons. De tels pièges peuvent effectivement 
exister. [Il est même notoire qu'il en existe dans tous les cristaux 
réels, ce dont témoigne un grand nombre de faits expérimentaux. 
Il peut y avoir deux sortes de pièges: a) ceux qui existent dans le 
cristal avant l’irradiation (défauts biographiques du réseau) ; b) ceux 
qui apparaissent dans le cristal pendant le processus d'irradiation. 
On peut représenter ces derniers pièges comme des défauts donneurs 
dont les niveaux sont situés dans la bande interdite et qui cèdent 
leur électron à la bande de valence lorsqu'un trou apparaît sous 
l’éffet du rayonnement (transferts bande à bande) et qui de cette 
façon deviennent des accepteurs capables d'attirer à eux des élec- 
trons libres de la bande de conduction. Le problème est à savoir 
si les pièges à électrons jouent un rôle prédominant dans la forma- 
tion de l'effet de mémoire au cours de la photoadsorption. La théorie 
électronique de la photoadsorption montre que les effets de mémoire 
et d'action retardée peuventêtre compris sans considérer de tels pièges. 

4) Les auteurs introduisent la notion de « désorption directe » 
qui n’est pas présente dans la théorie de la photoadsorption. Par ce 
terme on veut désigner la désorption d’un atome (ou d’une molécule) 
provoquée par l'absorption du quantum directement par l’atome 
(ou la molécule) lui-même, sans aucune participation des porteurs de 
charge libres. Il faut noter que la théorie électronique de la photo- 
adsorption sous la forme présentée dans [1] et dans [2] a été construite 
en négligeant ce qu’on appelle la liaison « faible », c’est-à-dire les 
formes chimisorbées électriquement neutres: une particule ne reste 
adsorbée que tant qu'elle est liée à un porteur de charge localisé 
sur elle (ou dans son voisinage). Dès que la charge se délocalise, la 
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particule se désorbe. Ceci est l’approximation sur laquelle est basée 
ce que l’on appelle la « théorie de la couche limite » de Hauffe [3]. 
Elle n’est acceptable que tant que le niveau de Fermi est situé nota- 
blement plus haut (par rapport à XT) des niveaux donneurs ou bies, 
suifisamment plus bas des niveaux accepteurs. 

Il est caractéristique que les lois fondamentales de la photoad- 
sorption peuvent être obtenues [1, 2] dans le cadre de cette appro- 
ximation, mais en même temps c’est précisément en raison de cette 
approximation que la « désorption directe » sort du cadre de la théorie. 

Imaginons, sortant alors de .la théorie développée dans [1, 21, 
que la particule adsorbée (pour plus de simplicité supposons un 
atome monovalent) se trouve en état de liaison faible avec la surface. 
Les niveaux électroniques du système, c’est-à-dire les niveaux de 
l’électron de valence (on considère le problème à un. électron), sont 
représentés à la ligure ci-contre empruntée à [1] (voir figure 26 de 
[1]). Parmi les niveaux représentés, il faut distinguer : 1) les niveaux 
correspondant à des états liants (par exemple le niveau W, qui 
présente un minimum caractéristique) ; 2) les niveaux qui corres- 
: pondent à dés états antiliants (répulsifs) : le niveau W, ou bien le 
système de niveaux qui constituent une bande et qui sont distribués 
autour du niveau W,. Dans le système non excité, l’électron se 
trouve au fond du puits éner gétique sur le niveau W.,. L'excitation, 
produite par l'absorption d'un quantum, transfère l’électron du 
niveau W, (ou d’un niveau plus profond) sur lo niveau W, {ou sur 
un niveau plus élevé sur la figure), c'est-à-dire d’un état liant à à un 
état répulsif. Ün tel transfert, comme on peut.le voir sur la figure, 
provoque une désorption immédiate. C'est un tel mécanisme de 
« désorption directe » qui a été présenté par Crucq et Coekelbergs et 
aussi, indépendamment d’eux, par Molinari. 

L'amélioration par rapport à la théorie électronique de la photo- 
adsorption réside dans le fait que l’on tient compte; en plus de la 
forme « forte », de la forme « faible » de chimisorption, ainsi que des 
transferts entre ces deux formes. Ceci n’introduit pas de difficultés 
mathématiques essentielles, mais exige cependant l'utilisation d’un 
appareil mathématique exceptionnellement volumineux. 

En conclusion, je voudrais exprimer mes remerciements à 
À. Crucq et KR. Coekelbergs pour leur article. 
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